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Beschreibung 

[0001] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind substituierte Monocyclopentadieny!-, Monoindenyi-, Monofluo- 
renyl- Oder Heterocyclopentadienylkomplexe von Chrom. Molybdan Oder Wolfram, wobei mindestens einer der Sub- 

5 stituenten am Cyclopentadienylring eine rigide, nicht nur ausschlief3lich uber sp 3 hybridisierte Kohlenstoffoder Silizium- 
Atome gebundene, Donorfunktion tragt, sowie ein Verfahren zur Polymerisation von Olefinen. 
[0002] Viele der Katalysatoren, die zur Polymerisation von a-Olefinen eingesetzt werden, basieren auf immobilisier- 
ten Chromoxiden (siehe z. B. Kirk-Othmer, "Encyclopedia of Chemical Technology", 1981, Vol.16, S. 402). Diese er- 
geben i. a. Ethylenhomo- und Copolymere mit hohen Molekulargewichten, sind jedoch relativ unempfindlich gegenuber 

10 Wasserstoff und erlauben somit keine einfache Kontrolle des Molekulargewichts. Demgegenuber laBt sich durch Ver- 
wendung von Bis(cyclopentadienyl)- (US 3,709,853), 

Bis(indenyl)- Oder Bis(fluorenyl)chrom (US 4,015,059), das auf einem anorganischen, oxidischen Trager aufgebracht 
ist, das Molekulargewicht von Polyethylen durch Zugabe von Wasserstoff einfach steuern. 

[0003] Wie bei denZiegler-Natta-Systemen, ist man auch bei den Chromverbindungen seit kurzem auf der Suche 
15 nach Katalysatorsystemen mit einem einheitlich definierten, aktiven Zentrum, sogenannten Single-Site-Katalysatoren. 
Durch gezielte Variation des Ligandgerustes sollen Aktivitat, Copolymerisationsverhalten des Katalysators und die 
Eigenschaften der so erhaltenen Polymeren einfach verandert werden konnen. 

[0004] So werden in EP-A-742046 die sogenannten constrained geometry Komplexe der 6. Nebengruppe, ein spe- 
zielles Verfahren zu ihrer Darstellung (via Metal Itetraamiden), sowie ein Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins 
20 in Anwesenheit solcher Katalysatoren offenbare. Das Ligandgerust besteht aus einem anion ischen Donor, der mit 
ein en Cyclopentadienylrest verknupft ist. 

[0005] T. Mise et al. beschreiben in J. Orgariomet. Chem., Bd. 473, Nr. 1-2, 1994, Seiten 155-162, verbruckte Bis 
(cyclopentadienyl)komplexe von Molybdan und Wolfram, in denen die Verbruckung zwischen den beiden Cyclopen- 
tadienylringen in einer 1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan-1,3-diyl-Gruppe (-Me 2 Si-0-SiMe 2 -) besteht. 
25 [0006] Von K. H. Theopold et al. wird in Organomet. 1 996, 1 5, 5284-5286, ein analoger {[(Tert.Butylamido)dimethyl- 
silyl](tetramethylcyclopentadienyl)}chromchIorid Komplex fur die Polymerisation von Olefinen beschrieben. Dieser 
Komplex polymerisiert selektiv 

[0007] Ethylen. Weder Comonomere, wie z.B. Hexen werden eingebaut, noch kann Propen polymerisiert werden. 
[0008] Dieser Nachteil kann durch Verwendung von strukturell sehr ahnli-5 chen Systemen uberwunden werden. So 

30 beschreibt DE-A1-19710615 Donorligand-substituierte Monocyclopentadienylchrom-Verbindungen mit denen z.B. 
auch Propen polymerisiert werden kann. Der Donor ist hierin aus der 15. Gruppe des Periodensystems und neutral. 
Der Donor ist uber ein (ZR 2 ) n - Fragment an den Cyclopentadienylring gebunden, wobei R ein Wasserstoff, Alky! oder 
Aryl, Z ein Atom der 14. Gruppe des Periodensystems und n=1 ist. In DE-A1 -19630580 wird ausgefuhrt, daf3 die 
Kombination Z=Kohlenstoff mit einem Amindonor gute Ergebnisse liefert. 

35 [0009] In WO-A-96/1 3529 werden reduzierte Obergangsmetailkomplexe der Gruppen 4 bis 6 des Periodensystems 
mit mehrzahnigen monoanionischen Liganden beschrieben. Hierzu gehoren u.a. Cyclopentadienylliganden, die be- 
vorzugt eine, uber eine (CR 2 ) P Brucke mit R gleich Wasserstoff oder ein Hydrocarbyl-Radikal mit 1 bis 20 Kohlenstoffa- 
tomen und p gleich 1 bis 4, gebundene Donorfunktion enthalten. Als Obergangsmetall ist Titan bevorzugt. 
[0010] Es gibt auch Ligandsysteme, in denen die Donorgruppe rigide mit dem Cyclopentadienylrest verknupft ist. 

40 Solche Ligandsysteme und deren Metallkomplexe werden z.B. von P. Jutzi und U. Siemeling in J. Orgmet. Chem. 
(1 995), 500, 1 7.5-1 85, Abschnitt 3 zusammengefaBt. M. Enders et. al. beschreiben in Chem. Ber. (1 996), 1 29, 459-463 
8-Quinolyl-substitierte Cyclopentadienylliganden und deren Titan- und Zirkontrichlorid Komplexe. 2-Picolyl-cyclopen- 
tadienyltitantrichlorid in Kombination mit Methylaluminoxan wurde von M. Blais, J. Chien und M. Rausch in Organomet. 
(1998), 17 (17) 3775-3783 zur Polymerisation von Olefinen eingesetzt. 

45 [0011] Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand nun darin neue Katalysatorsysteme zu finden, die sich einfach 
modifizieren lassen und zur Polymerisation von a-Olefinen geeignet sind. 

[0012] DemgemaB wurden substituierte Monocyclopentadienyl-, Monoindenyi-, Monofluorenyl- oder Heterocyclo- 
pentadienylkomplexe von Chrom, Molybdan oder Wolfram gefunden, wobei mindestens einer der Substituenten am 
Cyclopentadienylring eine rigide, nicht nur ausschlieBlich uber sp 3 hybridisierte Kohlenstoff- oder Silizium-Atome ge- 
50 bundene Donorfunktion tragt. 

[0013] Weiterhin wurde ein Verfahren zur Polymerisation oder Copolymerisation von Olefinen gefunden, in dem man 
Olefine in Anwesenheit von folgenden Komponenten polymerisiert: 

(A) Substituierte Monocyclopentadienyl-, Monoindenyi-, Monofluorenyl- oder Heterocyclopentadienylkomplexe 
55 nach Anspruch 1 , der allgemeinen Formel I 
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[y— m— x n j m I, 

worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen: 

M Chrom, Molybdan oder Wolfram 

Y durch folgende allgemeine Formel II 




beschrieben ist, worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen: 
E 1 -E 5 Kohlenstoff oder maximal ein E 1 bis E 5 Phosphor Oder Stickstoff, 

Z NR 5 R 6 , PR 5 R 6 , OR 5 , SR 5 oder ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, partiell ungesat- 

tigtes heterocyclisches oder heteroaromatisches Ringsystem, 
B eine der folgenden Gruppen: 

R 7 R 8 R 9 R ,0 R 11 
II III. 
-C-C- -C=C-L- 

R 12 . 



und zusatzlich, falls Z ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, partiell ungesattigtes he- 
terocyclisches oder heteroaromatisches Ringsystem ist, auch 




sein kann, wobei 
L 1 ,L 2 Silizium oder Kohlenstoff bedeutet, 

k 1 , wenn Z ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, partiell ungesattigtes heterocyclisches 

oder heteroaromatisches Ringsystem ist auch 0, 
X unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, C r C 10 -Alkyl, C 2 -C 10 -Alkenyl, C 6 -C 20 - 

Aryl, Alkylaryl mit 1-10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, NR 15 R 16 , OR 15 , SR 15 , 

S0 3 R 15 , OC(0)R 15 , CN, SCN, (3-Diketonat, CO, BF 4 -, PF 6 -, odersperrige nichtkoordinierende Anionen, 
R 1 -R 16 unabhangig voneinander Wasserstoff, C^C^-Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 

C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, SiR 17 3 , wobei die organischen Reste R 1 -R 16 

auch durch Halogene substituiert sein konnen und je zwei geminale oder vicinale Reste R 1 -R 16 auch 

zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, 
R 17 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 20 -Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 

C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und je zwei geminale Reste R 17 auch zu einem 

funfoder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, 
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n 1,2 Oder 3, 

m 1,2 Oder 3, 

(B) optional eineroder mehreren Aktivatorverbindungen, 
5 und 

(C) optional einem Oder mehreren zusatzlichen fur die Polymerisation von Olefinen ublichen Katalysatoren. 

[0014] Des weiteren wurden Polymerisate von Olefinen, welche nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlich 
10 sind, sowie Fasern, Folien und Formkorper, welche die erfindungsgemaBen Polymerisate von Olefinen enthalten, ge- 
funden. 

[0015] Urn die Anbindung zum Cyclopentadienylring rigide zu machen, enthalt die direkteste Verknupfung zur Do- 
norfunktion mindestens ein sp oder sp 2 hybridisiertes Kohlenstoffatom, bevorzugt mindestens ein bis drei sp 2 hybridi- 
siertes Kohlenstoffatom. Bevorzugt enthalt die direkte Verknupfung eine ungesattigte Doppelbindung, einen Aromaten 

15 oder bildet mit dem Donor ein partiell ungesattigtes oder aromatisches heterocyclisches System aus. 

[0016] Der Cyclopentadienylring ist in den erfindungsgemaBen Komplexen ublicherweise y\ 5 an das Metallzentrum, 
vorzugsweise Chrom, gebunden und kann auch ein Heterocyclopentadienyl Ligand sein, d.h. das mindestens ein 
C-Atom auch durch ein Heteroatom aus der Gruppe 1 5 oder 1 6 ersetzt sein kann. In diesem Fall ist bevorzugt ein C 5 - 
Ring-Kohlenstoffatom durch Phosphor ersetzt. Insbesondere ist der Cyclopentadienylring mit weiteren Alkyigruppen 

20 substituiert, welche auch einen funf oder sechsgliedrigen Ring bilden konnen, wie z.B. Tetrahydroindenyl, Indenyl, 
Benzindenyl oder Fluorenyl. 

[0017] Der Donor ist ein Element der 15. oder 16. Gruppe des Periodensystems enthaltende neutrale funktionelle 
Gruppe, z.B. Amin, Imin, Carboxamid, Carbonsaureester, Keton (Oxo), Ether, Thioketon, Phosphin, Phosphit, Phos- 
phinoxid, Sulfonyl, Sulfonamid, oder unsubstituierte, substituierte oder kondensierte, partiell ungesattigte heterocycli- 
cs sche oder heteroaromatische Ringsysteme. 

[0018] Bevorzugt werden substituierte Monocyclopentadienyl-, Monoindenyl-, Monofluorenyl- oder Heterocyclopen- 
tadienylkomplexe der allgemeinen Forme! I 

[y_ M _ X „k I,- 

eingesetzt, worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen: 

35 

M Chrom, Molybdan oder Wolfram 

Y durch folgende ailgemeine Formel II 



40 



45 




so beschrieben ist, worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen: 

E 1 -E 5 Kohlenstoff oder maximal ein E 1 bis E 5 Phosphor oder Stickstoff, 

Z NR 5 R 6 , PR 5 R 6 , OR 5 , SR 5 oder ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, partiell ungesattigtes 

heterocyclisches oder heteroaromatisches Ringsystem, 
B eine der folgenden Gruppen: 

55 
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R' tf r' r ,0 r" 

und zusatzlich, falls Z ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, partiell ungesattigtes hetero- 
10 cyclisches oder heteroaromatisches Ringsystem ist, auch 

R 13 
'2 

15 — L— 



A" 



sein kann, wobei 
20 L 1 ,L 2 Silizium oder Kohlenstoff bedeutet, 

k 1 , wenn Z ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, partiell ungesattigtes heterocyclisches 

oder heteroaromatisches Ringsystem ist auch 0, 

X unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, wasserstoff, C^C^-Alkyl, C 2 -C 10 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, 

Alkylaryl mit 1-10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, NR 15 R 16 , OR 15 , SR 15 , S0 3 R 15 , 
25 OC(0)R 15 , CN, SCN, (3-Diketonat, CO, BF 4 -, PF 6 -, oder sperrige nichtkoordinierende Anionen, 

R 1 -R 16 unabhangig voneinander Wasserstoff, C^CgQ-Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Ato- 
men im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, SiR 17 3 , wobei die organischen Reste R 1 -R 16 auch durch 
Halogene substituiert sein konnen und je zwei geminale oder vicinale Reste R 1 -R 16 auch zu einem funf- 
oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, 
30 R17 unabhangig voneinander Wasserstoff, C 1 -C 20 -Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 1 0 C-Ato- 
men im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und je zwei geminale Reste R 17 auch zu einem funf- oder 
sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, 

n 1,2 oder 3, 

m 1,2 oder 3. 

35 

[0019] Als Ubergangsmetall M kommt insbesondere Chrom in Betracht. 

[0020] Y ist ein substituiertes Cyclopentadienylsystem, wobei der Rest -B k -Z eine rigide gebundene Donorfunktion 
tragt. Der Cyclopentadienylring ist uber eine ri 5 -Bindung an das Ubergangsmetall gebunden. Der Donor kann koordi- 
nativ gebunden oder nicht koordiniert 5 sein. Bevorzugt ist der Donor intramolekular an das Metallzentrum koordiniert. 
40 [0021] E 1 bis E 5 sind bevorzugt vier Kohlenstoff atome und ein Phosphoratom oder nur Kohlenstoff atome und ganz 
besonders bevorzugt sind alle E 1 bis E 5 gleich Kohlenstoff. 

[0022] Z kann z.B. zusammen mit der Briicke B ein Amin, Ether, Thioether oder Phosphin bilden. Z kann aber auch 
ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, heterocyclisches aromatisches Ringsystem darstellen, welches 
neben Kohlenstoffringgliedern Heteroatome aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff und Phosphor enthalten 

45 kann. Beispiele fur 5-Ring Heteroarylgruppen, welche neben Kohienstoffatomen ein bis vier Stickstoffatome und/oder 
ein Schwefel- oder Sauerstoffatom als Ringglieder enthalten konnen, sind 2-Furyl, 2-Thienyl, 2-Pyrrolyl, 3-lsoxazolyl, 
5-lsoxazolyl, 3-lsothiazolyl, 5-lsothiazolyl, 1-Pyrazolyl, 3-Pyrazolyl, 5-Pyrazo!yl, 2-Oxazoiyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 
2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 5-Thiazolyl, 2-lmidazolyl, 4-lmidazolyl, 5-lmidazolyl, 1 ,2,4-Oxadiazol-3-yl, 1,2,4-Oxadiazol- 
5-yl, 1 ,3,4-Oxadiazol-2-yl oder 1 ,2,4-Triazol-3-yl. Beispiele fur 6-gliedrige Heteroarylgruppen, welche ein bis vier Stick- 

50 stoffatome und/oder ein Phosphoratom enthalten konnen, sind 2-Pyridinyl, 2-Phosphabenzolyl 3-Pyridazinyl, 2-Pyri- 
midinyl, 4-Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl, 1 ,3,5-Triazin-2-yl und 1 ,2,4-Triazin-3-yl, 1 ,2,4-Triazin-5-yl oder 1 ,2,4-Triazin-6-yl. 
Die 5-Ring und 6-Ring Heteroarylgruppen konnen hierbei auch durch C^C^-Alkyl, C 6 -C 10 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 
C-Atomen im Alkylrest und 6-1 0 C-Atomen im Arylrest, Trialkylsilyl oder Halogenen, wie Fluor, Chlor oder Brom sub- 
stituiert oder mit ein oder mehreren Aromaten oder Heteroaromaten kondensiert sein. Beispiele fur benzokondensierte 

55 5-gliedrige Heteroarylgruppen sind 2-lndolyl, 7-lndolyl, 2-Cumaronyl, 7-Cumaronyl, 2-Thionaphthenyl, 7-Thionaphthe- 
nyl, 3-lndazolyl, 7-lndazolyl, 2-Benzimidazolyl oder 7-Benzimidazolyl. Beispiele fur benzokondensierte 6-gliedrige He- 
teroarylgruppen sind 2-Chinolyl, 8-Chinolyl, 3-Cinnolyl, 8-Cinnolyl, 1-Phthalazyl, 2-Chinazolyl, 4-Chinazolyl, 8-China- 
zolyl, 5-Chinoxalyl, 4-Acridyl, 1-Phenanthridyl oder 1-Phenazyl. Bezeichnung und Nummerierung der Heterocyclen 
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wurde aus LFieser und M. Fieser, Lehrbuch der organischen Chemie, 3. neubearbeitete Auflage, Verlag Chemie, 
Weinheim 1 957 entnommen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist Z ein unsubstituiertes, substituiertes oder kon- 
densiertes, heteroaromatisches Ringsystem Oder NR 5 R 6 . Hierbei sind einfache Systeme bevorzugt, die leicht zugang- 
lich und billig sind und aus der folgenden Gruppe ausgewahlt sind: 



w 




2-Pyridyl &-Chinolyl 



[0023] Durch geeignete Wahl der Reste R 18 bis R 27 kann EinfluB auf die Aktivitat des Katalysators und das Mole- 
kulargewicht des entstehenden Polymeren genommen werden. Als Substituenten R 18 bis R 27 kommen die gleichen 

20 Reste, wie fur R 1 -R 16 beschrieben und Halogene, wie z.B. Fluor, Chlor oder Brom in Betracht, wobei gegebenenfalls 
auch zwei vicinale Reste R 18 bis R 27 zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein konnen und auch durch 
Halogene, wie Fluor, Chlor oder Brom substituiertsein konnen. Bevorzugte Reste R 18 bis R 27 sind Wasserstoff, Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Vinyl, Allyl, Benzyl, Phenyl, Naphthyl, Biphenyl 
und Anthranyl, sowie Fluor, Chlor und Brom. Als Si-organische Substituenten kommen besonders Trialkylsilyl-Gruppen 

25 mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest in Betracht, insbesondere Trimethylsilyl-Gruppen. Ganz besonders bevorzugt ist 
Z ein unsubstituiertes oder substituiertes, z.B. alkylsubstituiertes, insbesondere in Position 8 verknupftes Chinolyl, z. 
B. 8-Chinolyl, 8-(2-Methylchinolyl), 8-(2,3,4-Trimethylchinoly1), 8-(2,3,4,5,6,7-Hexamethylchinolyl. Es ist sehr einfach 
darstellbar und liefert gleichzeitig sehr gute Aktivitaten. 

[0024] Die rigide Verbruckung B zwischen dem Cyclopentadienylring und der funktionellen Gruppe Z ist ein organi- 
30 sches Diradikal, bestehend aus Kohlenstoff und/oder Silizium Einheiten mit einer Kettenlange von 1 bis 3. Durch eine 
Anderung der Verknupfungslange zwischen Cyclopentadienylring und Heteroatom-Donor kann die Aktivitat des Kata- 
lysators beeinfluBt werden. Da auch die Art von Z die Anzahl der verbruckenden Atome zwischen dem Cyclopenta- 
dienylrest und dem Heteroatom beeinfluBt, konnen hier vielf altige Kombinationen von B mit Z zur Einf luBnahme gewahlt 
werden. B kann mit L 1 oder mit CR 5 an Z gebunden sein. Bevorzugt wegen der einfachen Darstellbarkeit ist die Kom- 
35 bination von B gleich CH=CH oder 1 ,2-Phenylen mit Z gleich NR 5 R 6 , als auch B gleich CH 2 , C(CH 3 ) 2 oder Si(CH 3 ) 2 
und Z gleich unsubstituiertes Oder substituiertes 8-Chinolyl oder unsubstituiertes oder substituiertes 2-Pyridyl. Ganz 
besonders einfach zuganglich sind auch Systeme ohne Brucke B, bei denen k gleich 0 ist. Bevorzugtes Z ist in diesem 
Falle unsubstituiertes oder substituiertes Chinolyl, insbesondere 8-Chinolyl. 

[0025] Auch durch die Variation der Substituenten R 1 -R 16 lassen sich verschiedene Eigenschaften des Katalysator- 

40 systems verandern. Durch die Zahl und Art der Substituenten, insbesondere von R 1 -R 4 kann die Zuganglichkeit des 
Metallatoms M fur die zu polymerisierenden define beeinfluBt werden. So ist es moglich die Aktivitat und Selektivitat 
des Katalysators hinsichtlich verschiedener Monomerer, insbesondere sterisch anspruchsvoller Monomerer, zu modi- 
fizieren. Da die Substituenten auch auf die Geschwindigkeit von Abbruchreaktionen der wachsenden Polymerkette 
EinfluB nehmen konnen, laBt sich hierdurch auch das Molekulargewicht der entstehenden Polymere verandern. Die 

45 chemische Struktur der Substituenten R 1 bis R 16 kann daher in weiten Bereichen variiert werden, urn die gewunschten 
Ergebnisse zu erzielen und ein maBgeschneidertes Katalysatorsystem zu erhalten. Als C-organische Substituenten 
R 1 -R 16 kommen beispielsweise folgende in Betracht: C^CgQ-Alkyl, wobei das Alkyl linear oder verzweigt sein kann, 
wie z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, 
n-Decyl oder n-Dodecyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine C 6 -C 10 -Arylgruppe als Substituent tragen 

so kann, wie z.B. Cyclopropan, Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cyclooctan, Cyclononan oder Cy- 
clododekan, C 2 -C 20 -Alkenyl, wobei das Alkenyl linear, cyclisch oder verzweigt sein kann und die Doppelbindung intern 
oder endstandig sein kann, wie z.B. Vinyl, 1 -Allyl, 2-Allyl, 3-Allyl, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Cyclopentenyl, Cyclohe- 
xenyl, Cyclooctenyl oder Cyclooktadienyl, C 6 -C 20 -Aryl, wobei der Arylrest durch weitere Alkylgruppen substituiert sein 
kann, wie z.B. Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Anthranyl, o-, m-, p-Methylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, oder2,6-Dimethylphenyl, 

55 2,3,4-, 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 3,4,5-Trimethylphenyl, oder Arylalkyl, wobei das Arylalkyl durch weitere Al- 
kylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Benzyl, o-,m-, p-Methylbenzyl, 1 - oder 2-Ethylphenyl, wobei gegebenenfalls 
auch zwei R 1 bis R 16 zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein konnen und die organischen Reste R 1 -R 16 
auch durch Halogene, wie z.B. Fluor, Chlor oder Brom substituiert sein konnen. Als Si-organische Substituenten SiR 17 3 
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kommen fur R 17 die gieichen Reste, wie oben fur R 1 -R 16 naher ausgefuhrt, wobei gegebenenfalls auch zwei R 17 zu 
einem 5- Oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein konnen, in Betracht, wie z.B. Trimethylsilyl, Triethylsilyl, Butyldime- 
thylsilyl, Tributylsilyl, Triallylsilyl, Triphenylsilyl oder Dimethylphenylsilyl. Bevorzugt Reste RS-R 16 sind Wasserstoff, 
[0026] Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyi, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Vinyl, 

5 Allyl, Benzyl, Phenyl, ortho Dialkyl- oder Dichlorosubstituierte Phenyle, Trialkyl- oder Trichlorosubstituierte Phenyle, 
Naphthyl, 5 Biphenyl und Anthranyl. Als Si-organ ische Substituenten kommen besonders Trialkylsilyl-Gruppen mit 1 
bis 10 C-Atomen im Alkylrest in Betracht, insbesondere Trimethylsilyl-Gruppen. Besonders bevorzugte Reste R 5 und 
R 6 sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Allyl, 
Benzyl, Phenyl oder Trialkylsilyl-Gruppen. Bevorzugt sind R 1 bis R 4 Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 

10 n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Benzyl oder Phenyl. In bevorzugten Ubergangsme- 
tallkomplexen ist E 1 E 2 E 3 E 4 E 5 zusammen mit R 1 R 2 R 3 R 4 ein Mono-, wie z.B. 3-Methylcyclopentadienyl, 3-Ethylcyclo- 
pentadienyl, 3-lsopropylcyclopentadienyl, 3-tert.Butylcyclopentadienyl, Di-, wie z.B. Tetrahydromdenyl, 2,4-Dimethyl- 
cyclopentadienyl oder 3-Methyl-5-tert.Butylcyclopentadienyi, Tri-, wie z.B. 2,3,5-Trimethylcyclopentadienyl oder Tetra- 
alkylcyclopentadienyl, wie z.B. 2,3,4,5-Tetramethylcyclopentadienyl. Des weiteren sind auch solche Verbindungen be- 

15 vorzugt in denen zwei vicinale R 1 bis R 4 ein kondensiertes sechsgliedriges Ringsystem ausbilden, worin E 1 E 2 E 3 E 4 E 5 
zusammen mit R 1 R 2 R 3 R 4 ein unsubstituiertes oder substituiertes Indenyl, wie z.B. Indenyl, 2-Methylindenyl, 2-Ethy- 
lindenyl, 2-lsopropylindenyl, 3-Methylindenyl, 4-Phenylindenyl, 2-Methyl-4-phenylindenyl oder 4-Naphthylindenyl oder 
Benzindenylsystem, wie z.B. Benzindenyl oder 2-Methylbenzindenyl darstellt. In ganz besonders bevorzugten Uber- 
gangsmetallkomplexen ist E 1 E 2 E 3 E 4 E 5 zusammen mit R 1 R 2 R 3 R 4 ein Indenyl. 

20 [0027] Wie auch bei den Metallocenen konnen die Ubergangsmetallkomplexe chiral sein. So kann einerseits der 
Cyclopentadienylrest ein oder mehrere chirale Zentren besitzen, oder aber das Cyclopentadienylsystem selbst nur 
enantiotop sein, so daB erst durch dessen Bindung an das Ubergangsmetall M die Chiralitat induziert wird. Dies kann 
z.B. einfach durch zwei unterschiedliche Substituenten (der Donorsubstituent und z.B. ein Alkylrest) am Cyclopenta- 
dienylring erfolgen, urn so R und S Enantiomere der Ubergangsmetallkomplexe erhalten zu konnen (zum Formalismus 

25 der Chiralitat bei Cyclopentadienylverbindungen siehe R. Halterman, Chem. Rev. 92, (1992), 965-994). 

[0028] Die Substituenten X ergeben sich z.B. durch die Auswahl der entsprechenden Metallausgangsverbindungen, 
die zur Synthese der Metallkomplexe verwendet werden, konnen aber auch nachtraglich noch variiert werden. Als 
Substituenten X kommen insbesondere die Halogene wie Fluor, Chtor, Brom oder Jod und darunter insbesondere 
Chlor in Betracht. Auch einfache Alkylreste, wie Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Vinyl, Allyl, Phenyl oder Benzyl stellen 

30 vorteilhafte Liganden X dar. Als weitere Liganden X sollen nur exemplarisch und keineswegs abschlieBend Trifluora- 
cetat, 5 BF 4 -, PF 6 - sowie schwach bzw. nicht koordinierende Anionen (siehe z.B. S. Strauss in Chem. Rev. 1993, 93, 
927-942) wie B(C 6 F 5 ) 4 " genannt werden. Die Benennung der Liganden X als Anionen beinhaltet keine Festlegung 
welcher Art die Bindung zum Ubergangsmetall M ist. Ist X z.B. ein nicht oder schwach koordinierendes Anion, so ist 
die Wechselwirkung zwischen dem Metall M und dem Liganden X eher elektrostatischer Natur. Die verschiedenen 

35 Arten von Bindungen sind dem Fachmann bekannt. 

[0029] Auch Amide, Alkoholate, Sulfonate, Carboxylate und p-Diketonate sind besonders geeignet. Durch Variation 
der Reste R 15 und R 16 konnen z.B. physikaiische Eigenschaften wie Loslichkeit fein eingestellt werden. Bevorzugt 
werden C r C 10 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, sowie Vinyl, 
Allyl, Benzyl und Phenyl als Reste R 15 und R 16 verwendet. Manche dieser substituierten Liganden X werden ganz 

40 besonders bevorzugt verwendet, da sie aus billigen und einfach zuganglichen Ausgangsstoffen erhaltlich sind. So ist 
eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform, wenn X fur Dimethylamid, Methanolat, Ethanolat, Isopropanolat, Phe- 
nolat, Naphtholat, Triflat, p-Toluolsulfonat, Acetat oder Acetylacetonat steht. 

[0030] Die Anzahl n der Liganden X hangt von der Oxidationsstufe des Ubergangsmetalles M ab. Die Zahl n kann 
somit nicht allgemein angegeben werden. Die Oxidationsstufe der Ubergangsmetaile M in katalytisch aktiven Komple- 
45 xen, sind dem Fachmann zumeist bekannt. Chrom, Molybdan und Wolfram liegen sehr wahrscheinlich in der Oxidati- 
onsstufe +3 vor. Es konnen jedoch auch Komplexe eingesetzt werden, deren Oxidationsstufe nicht der des aktiven 
Katalysators entspricht. Solche Komplexe konnen dann durch geeignete 5 Aktivatoren entsprechend reduziert oder 
oxidiert werden. Bevorzugt werden Chromkomplexe in der Oxidationsstufe +3 verwendet. 

[0031] Der Donor Z kann an das Ubergangsmetall M koordinativ gebunden sein. Dies ist inter- oder intramolekular 
50 moglich. Bevorzugt ist der Donor Z intramolekular an M koordinativ gebunden. Dies kann sich jedoch im Verlauf der 
Polymerisation andem. 

[0032] Der Ubergangsmetallkomplex der Formel I kann als monomere, dimere oder trimere Verbindung vorliegen, 
wobei 1 dann 1 , 2 oder 3 ist. Dabei konnen z.B. ein oder mehrere Liganden X zwei Metallzentren M verbrucken. 
[0033] Bevorzugte Komplexe sind z.B. 1-(8-Chinolyl)-2-methyl-4-methylcyclopentadienylchrom (III) dichlorid, 
55 i-(8-Chinolyl)-3-isopropyl-5-methylcyclopentadienylchrom(lll)dichlorid, 1-(8-Chinolyl)-3-tert.butyl-5-methylcyclopen- 
tadienylchrom(lll)dichlorid, 1-(8-Chinolyl)-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienylchrom (III) dichlorid, 1-(8-Chinolyl)tetra- 
hydroindenylchrom(lll)dichlorid, 1-(8-Chinolyl)indenylchrom(lll)dichlorid, 1-(8-Chinolyl)-2-methylindenylchrom(lll)di- 
chlorid, 1-(8-Chinolyl)-2-isopropylindenylchrom(lll)dichlorid, 1-(8-Chinolyl)-2-ethylindenylchrom(lll)dichlorid, 1-(8-Chi- 
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noly!)-2-tert.butylindenylchrom(lll)dichlorid, 1-(8-Chinolyl)ben2indenylchrom(lll)dichlorid I 1-(8-Chinolyl)-2-methylben- 
zindenylchrom(lll)dichlorid, 1- (8- (2-Methylchinolyl)) -2-methyl-4-methylcyclopentadienylchrom(lll)dichlorid, 
1-(8-(2-Methylchinolyl))-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienylchrom(lll)dichl^ 1-(8-(2-Methylchinolyl))tetrahydroin- 
denylchrom(lll)dichlorid, 1-(8-(2-Methylchinolyl))indenylchrom(lll)dichlorid, 1-(8-(2-Methylchinolyl))-2-methylindenyl- 
chrom(lii)dichiorid, 1-(8-(2-Methylchinolyl))-2-isopropylindenylchrom(lll) dichlorid, 1-(8- (2-Methylchinolyl))-2-ethylin- 
denylchrom(III)dichlorid, 1 -(8-(2-Methylchinolyl))-2-tert.butyIindenylchrom(lll)dichlorid, 1 -(8-(2-Methylchinolyl))-ben- 
zindenylchrom(lll)dichlorid Oder 1- (8-(2-Methylchinolyl))-2-methylbenzindeny!chrom (lll)dichlorid. 
[0034] Die Herstellung funktioneller Cyclopentadienyl-Liganden ist seit langer Zeit bekannt. Verschiedene Synthe- 
sewege fiir diese Komplexliganden werden z.B. von M. Enders et. at. in Chem. Ber. (1 996), 1 29, 459-463 oder ?. Jutzi 
und U. Siemeling in J. Organomet. Chem. (1995), 500, 175-185 beschrieben. 

[0035] Die Metallkomplexe, insbesondere die Chromkomplexe, lassen sich auf einfache weise erhalten, wenn man 
die entsprechenden Metallsalze wie z.B. Metallchloride mit dem Ligandanion umsetzt (z.B. analog zu den Beispielen 
in DE 197 10615). 

[0036] Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Polymerisation von Olefinen laBt sich mit alien technisch bekannten 
Polymerisationsverfahren bei Temperaturen im Bereich von 20 bis 300°C und unter Drucken von 5 bis 4000 bar kom- 
binieren. Die vorteilhaften Druck- und Temperaturbereiche zur Durchfuhrung des Verfahrens hangen demgemaB stark 
von der Polymerisationsmethode ab. So lassen sich die erfindungsgemaB verwendeten Katalysatorsysteme in alien 
bekannten Polymerisationsverfahren, also beispielsweise in Hochdruck-Polymerisationsverfahren in Rohrreaktoren 
oder Autoklaven, in Suspensions-Polymerisationsverfahren, in Losungs-polymerisationsverfahren Oder bei der Gas- 
phasenpolymerisation einsetzen. Bei den Hochdruck-Polymerisationsverfahren, die ublicherweise bei Drucken zwi- 
schen 1 000 und 4000 bar, insbesondere zwischen 2000 und 3500 bar, durchgefuhrt werden, werden in der Regel auch 
hohe Polymerisationstemperaturen eingestellt. Vorteilhafte Temperaturbereiche fur diese Hochdruck-Polymerisations- 
verfahren liegen zwischen 200 und 280°C, insbesondere zwischen 220 und 270°C. Bei Niederdruck-Polymerisations- 
verfahren wird in der Regel eine Temperatur eingestellt, die mindestens einige Grad unter der Erweichungstemperatur 
des Polymerisates liegt. Insbesondere werden in diesen Polymerisationsverfahren Temperaturen zwischen 50 und 
180°C, vorzugsweise zwischen 70 und 120°C eingestellt. Bei den Suspensionspolymerisationen wird ublicherweise 
in einem Suspensionsmittel, vorzugsweise in einem Alkan polymerisiert. Die Polymerisationstemperaturen liegen i.a. 
im Bereich von -20 bis 115°C, der Druck i.a. im Bereich von 1 bis 100 bar. Der Feststoffgehalt der Suspension liegt i. 
a. im Bereich von 10 bis 80 %. Es kann sowohl diskontinuierlich, z.B. in Ruhrautoklaven, als auch kontinuierlich, z.B. 
in Rohrreaktoren, bevorzugt in Schleifreaktoren, gearbeitet werden. Insbesondere kann nach dem Ph i I lips- PF- Verfah- 
ren, wie in der US-A 3 242 150 und US-A 3 248 179 beschrieben, gearbeitet werden. Von den genannten Polymeri- 
sationsverfahren ist erfindungsgemaB die Gasphasenpolymerisation, insbesondere in Gasphasenwirbelschicht-Reak- 
toren, die Losungspolymerisation, sowie die Suspensionspolymerisation, insbesondere in Schleifenund Ruhrkessel- 
reaktoren, besonders bevorzugt. Die Gasphasenpolymerisation kann auch in der sogenannten condensed, supercon- 
densed oder superkritischen Fahrweise durchgefuhrt werden. Die verschiedenen oder auch gleichen Polymerisations- 
verfahren konnen auch wahlweise miteinander in Serie geschaltet sein und so eine Polymerisationskaskade bilden. 
Weiterhin kann zur Regelung der Polymereigenschaften auch ein Zusatz, wie z.B. Wasserstoff in den Polymerisati- 
onsverfahren verwendet werden. 

[0037] Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren lassen sich verschiedene olefinisch ungesattigte Verbindungen 
polymerisieren, wobei dies auch die Copolymerisation umfaBt. Im Gegensatz zu einigen bekannten Eisen- und Co- 
baltkomplexen zeigen die erfindungsgemaB eingesetzten Ubergangsmetallkomplexe eine gute Polymerisationsaktivi- 
tat auch mit hoheren a-Olefinen, so da3 ihre Eignung zur Copolymerisation besonders hervorzuheben ist. Als define 
kommen dabei neben Ethylen and a-Olefinen mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Propen, 1-Buten, 1-Penten, 
1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Nonen, 1-Decen oder 1-Dodecen auch interne define und nichtkonjugierte und kon- 
jugierte Diene wie Butadien, 1 ,5-Hexadien oder 1 ,6-Heptadien, cyclische define wie Cyclohexen, Cyclopenten oder 
Norbomen und polare Monomere wie Acrylsaureester, Acrolein, Acrylnitril, Vinylether, Allylether und Vinylacetat in 
Betracht. Auch vinylaromatische Verbindungen wie Styrol lassen sich nach dem erfindungsgemaBen Verfahren poly- 
merisieren. Bevorzugt wird mindestens ein Olefin ausgewahlt aus der Gruppe Ethen, Propen, 1 -Buten, 1 -Penten, 1 -He- 
xen, 1-Hepten, 1-Octen und 1-Decen polymerisiert. Eine bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens ist dadurch gekennzeichnet, daB man als Monomere Gemische von Ethylen mit C 3 - bis C 12 -cc-Olefinen einsetzt. 
Anders als bei einigen Eisen- und Cobaltverbindungen konnen auch hohere a-Olefine mit dem erfindungsgemaBen 
Katalysatorsystem sehr gut polymerisiert werden. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsge- 
maBen Verfahrens wird ein Olefin ausgewahlt aus der Gruppe Propen, 1 -Buten, 1 -Penten, 1-Hexen, 1-Hepten und 
1-Octen polymerisiert. Insbesondere diese letztgenannten Olefinen konnen in verflussigtem oder flussigem Zustand 
auch das Losungsmittel in der Polymerisation- und Copolymerisationsreaktion bilden. 

[0038] Die erfindungsgemaBen Metallkomplexe sind fur sich teilweise nicht oder wenig polymerisationsaktiv und 
werden dann mit einem Aktivator, der Komponente (B), in Kontakt gebracht urn gute Polymerisationsaktivitat entfalten 
zu konnen. Als Aktivatorverbindungen kommen beispielsweise solche vom Alumoxantyp in Betracht, insbesondere 
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Methylalumoxan MAO. Alumoxane werden z.B. durch kontrol I ierte Addition von Wasser Oder wasserhaltigen Substan- 
zen zu Alkylaluminiumverbindungen, insbesondere Trimethylaluminium, hergestellt. Als Co-Katalysator geeignete Alu- 
moxan-Zubereitungen sind kommerziell erhaltlich. Es wird angenommen, daB es sich hierbei aus einer Mischung von 
cyclischen und linearen Verbindungen handelt. Die cyclischen Alumoxane konnen durch die Formel (R 28 AIO) s und die 
5 linearen Alurninoxane durch die Formei R 2C (R 28 AiO) s AiR 28 2 zusammengefaBt werden, wobei s den Oligomerisations- 
grad angibt und eine Zahl von ungefahr 1 bis 50 ist. Vorteilhafte Alumoxane enthalten im wesentlichen Alumoxan- 
Oligomere mit einem Oligomerisationsgrad von etwa 1 bis 30 und R 28 ist bevorzugt ein C^-Cg-Alky! und besonders 
bevorzugt Methyl, Ethyl, Butyl Oder Isobutyl. 

[0039] Neben den Alumoxanen konnen als Aktivatorkomponenten auch solche eingesetzt werden, wie sie in der 
io sogenannten kationischen Aktivierung der Metallocen-Komplexe Verwendung finden. Derartige Aktivatorkomponenten 
sind z.B. aus EP-B1 -0468537 und aus EP-B1 -0427697 bekannt. Insbesondere konnen als solche Aktivatorverbindun- 
gen (B) Borane, Boroxine Oder Borate, wiez. B. Trialkylboran, Triarylboran, Trimethylboroxin, Dimethylaniliniumtetra- 
arylborat, Trityltetraarylborat, Dimethylaniliniumboratabenzole oder Tritylboratabenzole (siehe WO-A-97/36937) ein- 
gesetzt werden. Besonders bevorzugt werden Borane oder Borate eingesetzt, welche mindestens zwei perfluorierte 
is Arylreste tragen. Als besonders geeignete Aktivatorverbindung (B) werden Verbindung aus der Gruppe Aluminoxan, 
Dimethylaniliniumtetrakispentafluorophenylborat, Trityltetrakispentafluorophenylborat oder Trispentafluoro- 
phenyiboran verwendet. 5 

[0040] Auch Aktivatorverbindungen mit starker oxidierenden Eigenschaften sind einsetzbar, wie z.B. Silberborate, 
insbesondere Silbertetrakispentafluorophenylborat oder Ferroceniumborate, insbesondere Ferroceniumtetrakispen- 

20 tafluorophenylborat oder Ferroceniumtetraphenylborat. 

[0041] Weiterhin konnen als Aktivatorkomponente Verbindungen wie Aluminiumalkyle, insbesondere Trimethylalu- 
minium, Triethyl aluminium, Triisobutylaluminium, Tributylaluminium, Dimethylaluminiumchlorid, Dimethylaluminium- 
fluorid, Methylaluminiumdichlorid, Methylaluminiumsesquichlorid, Diethylalurniniumchlorid oder Aluminiumtrifluorid 
eingesetzt werden. Auch die Hydrolyseprodukte von Aluminiumalkylen mit Alkoholen konnen eingesetzt werden (siehe 

25 z.B. WO-A-95/1 0546). 

[0042] Als Aktivatorverbindungen konnen des weiteren auch Alkylverbindungen von Lithium, Magnesium oder Zink 
verwendet werden, wie z.B. Methylmagnesiumchlorid, Methylmagnesiumbromid, Ethylmagnesiumchlorid, Ethylma- 
gnesiumbromid, Butylmagnesiumchlorid, Dimethylmagnesium, Diethylmagnesium, Dibutylmagnesium, Methyllithium, 
Ethyllithium, Methylzinkchlorid, Dimethylzink oder Diethylzink. 
30 [0043] Manchmal ist es wunschenswert eine Kombination von verschiedenen Aktivatoren zu verwenden. Dies ist z. 
B. bei den Metallocenen bekannt, bei denen Borane, Boroxine (WO-A-93/16116) und Borate oft in Kombination mit 
einem Aluminiumalkyl eingesetzt werden. Generell ist auch eine Kombination von verschiedenen Aktivatorkomponen- 
ten mit dem erfindungsgemaBen Ubergangsmetallkomplex moglich. 

[0044] Die Menge der zu verwendenden Aktivatorverbindungen hangt von der Art des Aktivators ab. Generell kann 
35 das Molverhaltnis Metallkomplex (A) zu Aktivatorverbindung (B) von 1 :0.1 bis 1 :1 0000 betragen, bevorzugt werden 1 : 
1 bis 1 :2000. Das Molverhaltnis von Metallkomplex (A) zu Dimethylaniliniumtetrakispentafluorophenylborat, Tritylte- 
trakispentafluorophenylborat oder Trispentafluorophenylboran liegt zwischen 1:1 und 1:20, bevorzugt zwischen 1:1 
und 1:15, und besonders bevorzugt zwischen 1:1 und 1:5, zu Methylaluminoxan bevorzugt zwischen 1:1 und 1:2000 
und besonders bevorzugt zwischen 1:10 und 1:1000. Da viele der Aktivatoren, wie z.B. Aluminiumalkyle gleichzeitig 
40 zur Entfernung von Katalysatorgiften verwendet werden (sogenannte scavenger), ist die eingesetzte Menge von der 
Verunreinigung der ubrigen Einsatzstoffe ab hangig. Der Fachmann kann jedoch durch einfaches Probieren die opti- 
male Menge bestimmen. 

[0045] Der Ubergangsmetallkomplex kann dabei entweder vor oder nach Kontaktierung mit den zu polymerisieren- 
den Olefinen mit der oder den Aktivatorverbindungen in Kontakt gebracht werden. Auch eine Voraktivierung mit ein 
45 oder mehreren Aktivatorverbindungen vor der Durchmischung mit dem Olefin und weitere Zugabe der gleichen oder 
anderer Aktivatorverbindungen nach Kontaktierung dieses Ge-misches mit dem Olefin ist moglich. Eine Voraktivierung 
erfolgt in der Regel bei Temperaturen zwischen 10-100°C, bevorzugt zwischen 20-80°C. 

[0046] Auch kann mehr als einer der erfindungsgemaBen Ubergangsmetal I komplexe gleichzeitig mit dem zu poly- 
merisierenden Olefin in Kontakt gebracht werden. Dies hat den Vorteil, daB so ein weiter Bereich an Polymeren erzeugt 

so werden kann. Auf diese Weise konnen z.B. bimodale Produkte hergestellt werden. 

[0047] Ein ebenfalls breites Produktspektrum kann durch Verwendung der erfindungsgemaBen Komplexe in Kom- 
bination mit mindestens einem fur die Polymerisation von Olefinen ublichen Katalysator (C) erreicht werden. Als Ka- 
talysatoren (C) kommen hierbei besonders klassische Ziegler Natta Kataiysatoren auf der Basis von Titan, klassische 
Phillips Kataiysatoren auf der Basis von Chromoxiden, Metallocene, die sogenannten constrained geometry Komplexe 

55 (siehe z.B. EP-A-0416815 oder EP-A-0420436), Nickel und Palladium Bisimin-Systeme (zu deren Darstellung siehe 
WO-A-98/03559), Eisen und Cobalt Pyridinbisimin-Verbindungen (zu deren Darstellung siehe WO-A-98/27124) oder 
Chromamide (siehe z.B. 95JP-1 70947) verwendet werden. So konnen auch durch derartige Kombinationen z.B. bi- 
modale Produkte hergestellt oder in situ Comonomer erzeugt werden. Bevorzugt wird hierbei mindestens ein Uber- 
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gangsmetallkomplex (A) in Gegenwart von mindestens einem fur die Polymerisation von Olefinen ublichen Katalysator 
(C) und gewunschtenfalls ein oder mehreren Aktivatorverbindungen (B) verwendet. Hierbei sind je nach Katalysato- 
renkombinationen (A und C) ein oder mehrere Aktivatoren vorteilhaft. Die Polymerisationskatalysatoren (C) konnen 
ebenfalls getragert sein und gleichzeitig oder in einer beliebigen Reihenfolge mit dem erfindungsgemaBen Komplex 
5 (A) verwendet werden. 

[0048] Die erfindungsgemaBen Katalysatoren (A) konnen optional auch auf einem organischen oder anorganischen 
Trager immobilisiert und in getragerter Form in der Polymerisation verwendet werden. Dies ist eine gangige Methode, 
urn Reaktorablagerungen zu vermeiden und die Polymermorphologie zu steuern. Als Tragermaterial ien werden be- 
vorzugt Kieselgel, Magnesiumchlorid, Aluminiumoxid, mesoporose Materialien, Aluminosilikate und organische Poly- 
10 mere wie Polyethylen, Polypropylen oder Polystyrol und insbesondere Kieselgel oder Magnesiumchlorid verwendet. 
[0049] Die Aktivatorverbindungen (B) und der Metall komplex (A) konnen mit dem Trager in verschiedenen Reihen- 
folgen oder gleichzeitig in Kontakt gebracht werden. Dies wird in der Regel in einem inerten Losungsmittel durchgefuhrt, 
das nach der Immobilisierung abfiltriert oder verdampft werden kann. Auch die Verwendung des noch feuchten, ge- 
tragerten Katalysators ist aber moglich. So kann zuerst die Mischung des Tragers mit dem oder den Aktivatorverbin- 
15 dungen oder auch zuerst das Kontaktieren des Tragers mit dem Polymerisationskatalysator erfolgen. Auch eine Vor- 
aktivierung des Katalysators mit einer oder mehreren Aktivatorverbindungen vor der Durchmischung mit dem Trager 
ist moglich. Die Menge an Metallkomplex (A) (in mmol) pro Gramm Tragermaterial kann stark variieren z.B. zwischen 
0.001 bis 1 . Die bevorzugt Menge an Metallkomplex (A) pro Gramm Tragermaterial liegt zwischen 0.001 und 0.5 mmol/ 
g, und besonders bevorzugt zwischen 0.005 und 0.1 mmol/g. In einer moglichen Ausfuhrungsform kann der Metall- 
ic? komplex (A) auch in Anwesenheit des Tragermaterials hergestellt werden. Eine weitere Art der Immobilisierung ist 
auch die Vorpolymerisation des Katalysatorsystems mit oder ohne vorherige Tragerung. 

[0050] Durch das erfindungsgemaBen Verfahren lassen sich Polymerisate von Olefinen darstellen. Der Begriff Po- 
lymerisation, wie er zur Beschreibung der Erfindung hier verwendet wird, umfaBt sowohl Polymerisation als auch Oli- 
gomerisation, d.h. Oligomere und Polymere mit Moiekulargewichten im Bereich von etwa 56 bis 4000000 konnen durch 

25 diese Verfahren erzeugt werden. 

[0051] Auf Grund ihrer guten mechanischen Eigenschaften eignen sich die mit den erfindungsgemaBen Komplexen 
hergestellten Polymerisate und Copolymerisate von Olefinen vor allem fur die Herstellung von Folien, Fasem und 
Formkorpern. Dies gilt sowohl fur die Polymerisate und Copolymerisate, die man durch Verwendung von einem oder 
mehreren der erfindungsgemaBen substituierten Monocyclopentadie-nyl-, Monoindenyl-, Monofluorenyl- oder Hetero- 

30 cyclopentadienylkomplexe von Chrom, Molybdan oder Wolfram erhalt, als auch fur die Kombinationen von diesen mit 
ein oder mehreren fur die Polymerisation von Olefinen ublichen Katalysatoren (C). 

[0052] Die erfindungsgemaBen Katalysatoren zeigen sehr gute Produktivitaten. Vergleicht man die Ergebnisse von 
DE-A-1 971 061 5, so findet man, vor allem unter Polymerisationsbedingungen, die industriell relevant sind (eine Stunde 
Polymerisationszeit) bessere (druckgemittelte) Aktivitaten. 
35 [0053] Unerwarteterweise zeichnen sich die erfindungsgemaBen Komplexe auch durch gute thermische Stabilitat 
aus. Sie sind z.B. uber einen Zeitraum von mehreren Stunden in Toluol unzersetzt am RuckfluB erhitzbar. 



Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung: 



40 [0054] Alle Arbeiten wurden, falls nicht anders vermerkt, unter Luftund FeuchtigkeitsausschluB durchgefuhrt. Toluol 
und THF wurden uber eine Molekularsiebsaule oder Natrium/Benzophenon getrocknet und abdestilliert. Triisobutyl- 
aluminium (2 M in Heptan) wurden von der Firma Witco, MAO (Methylaluminoxan 10% in Toluol) und N.N-Dimethyla- 
niliniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat von der Firma Albemarle und MAO (Methylaluminoxan 30% in Toluol) von der 
Firma Witco GmbH erhalten. 

45 [0055] Nachfolgend genannte Ausgangsverbindungen wurden nach den zitierten Literaturvorschriften dargestellt: 

8-Bromchinolin 

a) J. Mirek, Roczniki Chem. 1960, 34, 1599-1606; 
so b) E. Reimann in Houben-Weil, Methoden der Organischen Chemie, 4. Aufl., Band E7a, 366 

- 8-Brom-2-methylchinolin: C. M. Leir, J. Org. Chem. 1977, 42, 911 - 913 

- 2,3,4,5-Tetramethylcyclopent-2-enon: F.X. Kohl, P. Jutzi, J. Organomet. Chem. 1983, 243, 119-121 

55 

2,3-Dimethylcyclopent-2-enon 



a) M. Dorsch, V. Jager, W. Sponlein, Angew. Chem. 1984, 96, 815-16; Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1984, 
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23, 798; 

b) M. Dorsch, Dissertation Universitat Wurzburg, 1985 

1 -(8-Chinolyl)-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadien und 1 -(8-Chinolyl)-(2,3,4,5-tetramethyl)trimethylsilylcyclopenta- 
dien: M. Enders, R. Rudolph, H. Pritzkow Chem. Ber. (1996), 129, 459-463. 

Analytik 

[0056] NMR-Proben wurden unter Inertgas abgefullt und gegebenenfalls eingeschmolzen. Als interner Standard 
dienten in den 1 H- und 13 C-NMR-Spektren die Losungsmittelsignale, deren chemische Verschiebung auf TMS umge- 
rechnet wurde. NMR-Messungen wurden an einem 5 Bruker AC 200 und, insbesondere COSY-Experimente, an einem 
Bruker AC 300 durchgefuhrt. 

[0057] Massenspektren wurden an einem VG Micromass 7070 H und einem Finnigan MAT 8230 gemessen. Hoch- 
aufgeloste Massenspektren wurden an den Geraten Jeol JMS-700 und VG ZAB 2F gemessen. 
[0058] Elementaranalysen wurden an einem Heraeus CHN-O-Rapid bestimmt. 

[0059] Der Comonomergehalt des Polymeren (%C 6 ), dessen Methylseitenkettengehalt pro 1000 C-Atome der Po- 
lymerkette (CHg/IOOO) und dessen Dichte wurde durch IR Spectroskopie bestimmt. 

[0060] Der ti Wert wurde mit einem automatischen Ubbelohde Viskometer (Lauda PVS 1 ) mit Dekalin als Losungs- 
mittel bei 130 °C bestimmt (IS01628 bei 130°C, 0,001 g/ml Decalin). 

[0061] Die Bestimmung der Molmassenverteilungen und der daraus abgeleiteten Mittelwerte Mn, Mw und Mw/Mn 
erfolgte mittels Hochtemperatur-Gelpermeations-chromatographie in Anlehnung an DIN 55672 unter folgende 
Bedingungen: : Losungsmittel: 1 ,2,4-Trichlorbenzol, FluG: 1 ml/min, Temperatur: 140°C, Kalibrierung mit PE Standards. 

Verwendete Abkurzungen: 

[0062] 



Cp Cyclopentadienyl 

Me Methyl 

Ph Phenyl 

Kat. Katalysator (der erfindungsgemaBe Ubergangsmetallkomplex) 

get.Kat. getragerter Katalysator 

T Temperatur wahrend der Polymerisation 

t Zeitdauer der Polymerisation 

p Druck wahrend der Polymerisation 

Mw Gewichtsmittel des Molekulargewichts 

Mn Zahlenmittel des Molekulargewichts 

Tm Schmelztemperatur 

ti Staudingerindex (Viskositat) 

Dichte Polymerdichte 

CH3/1 000 Anzahl der Methylseitenketten pro 1 000 C-Atomen 

%C 6 Comonomergehalt des Polymeren in Gew.-% 

THF Tetrahydrofuran 

MAO Methylaluminoxan 



Allgemeine Synthesevorschrift: 
Ligandsynthesen: 

[0063] 8-Bromchinolin bzw. N,N-Dimethylanilin wurde mit einer aquimolaren Menge n-BuLi versetzt und anschlie- 
Bend mit Tetramethylcyclopencenon bzw. 1-lndanon umgesetzt. Nach Hydrolyse und saurekatalysierter Wasserab- 
spaltung wurde der entsprechende Ligand isoliert (Ausbeuten zwischen 40 und 70 %) 

Komplexsynthesen: 

[0064] Die Ligandanionen wurden durch Deprotonierung mit n-3uLi bzw. Kaliumhydrid hergestellt und mit dem ent- 
sprechenden Metallhalogenid umgesetzt. Die Reinigung erfolgte durch Umfallen oder Umkristallisieren (Ausbeuten in 
der Regel ca. 60%). 
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Beispiel 1 . 

1.1. Darstellung von 1-(2-N > N-Dimethylaminophenyl)2 l 3 J 4,5-tetramethylcyclopentadien 

[0065] Zu 30.0 g (0.25 mol) N,N-DimethyJanilin wurden bei 0°C 80.0 ml (0.20 mmot) n-BuLi in Hexan 2.5 M langsam 
zugetropft. Dann wurde das Gemisch 52 Stunden am RuckfluG erhitzt. Nachdem die orange Losung auf Raumtempe- 
ratur gekommen war, wurden langsam 27.6 g (0.20 mol) Tetramethylcyclopentenon und nochmals 48 h am RuckfluG 
gesiedet. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die orange Suspension auf Eis gegossen und mit konz. Salzsaure 
auf pH = 2 gebracht. Die rote Losung wurde 30 Minuten nachgeruhrt und mit konz. Ammoniaklosung alkalisch gemacht. 
Die organische Phase wurde von der waGrigen getrennt und die waGrige Phase mit Diethylether extrahiert. Die verei- 
nigten organischen Phasen wurden getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Das Rohprodukt wurde 
im Vakuum uber eine 1 0 cm Vigreuxkolonne bei 1 1 0-1 1 5 °C /1 0~ 2 mbar destilliert und so 1 4.2 g 1 -(2-N,N-Dimethylami- 
nophenyl)2,3,4,5-tetramethylcyclopentadien (30 %) als orange farbenes Ol erhalten. 

1.2. Darstellung von Dichloro- [1-(2-N,N-dimethylaminophenyl)-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienyl] chrom(lll) 

[0066] Eine Losung von 1.66 mmol Lithium 1-(2-N,N-dimethylaminophenyl)-2 l 3,4 l 5-tetramethylcyclopentadienyl in 
20 ml THF (aus 0.4 g der entsprechenden Cyclopentadienverbindung (1 .66 mmol) und 0.66 ml 2.5M BuLi in Hexan 
(1 .66 mmol)) wurde bei Raumtemperatur zu einer Suspension von 0.6 g CrC! 3 (THF) 3 (1 .66 mmol) in 50 ml THF mit 
einer Transferkanule uber ein Septum langsam zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 12 Stunden geruhrt und 
anschlieGend alle fluchtigen Bestandteile aus der blaugrunen Suspension im Hochvakuum entfernt. Der zuruckblei- 
bende Feststoff wurde in Toluol aufgenommen und filtriert. Nach mehrmaligem Extrahieren des Frittenruckstands mit 
heiGem Toluol wurde das Losungsmittel aus den vereinigten Extrakten entfernt. Das erhaltene blaugrune Pulver wurde 
mit Hexan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Kristalle des Produktes konnten aus einer Toluollosung bei 
-30°C erhalten werden. 0.47 g (79 %) Dichloro-[1-(2-N,N-dimethylaminophenyl)-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienyI] 
chrom(lll) wurden isoliert. 

MS (El) : m/z (%) = 362 (1 0, M + ); 326 (1 00, M + - HCI) ; 31 1 (72, M + -HCI,- CH 3 ) ; 290 (1 4, M + -2 HCI); 241 (32, CpMe 4 
(PhNMe 2 )H + ); 224 (CpMe 4 (PhNMe 2 )+-CH 3 , -H); 209 (CpMe 4 (PhNMe 2 ) + -2CH 3 , -H); 120 (10, N,N-Dime- 
tylanilin + ) 

Beispiel 2. 

Darstellung von Bis{(1-(2-N,N'dimethylaminophenyl)-2,3,4,5-tetramethylcyciopentadienyl]dicarbonylchrom(l)} 

[0067] Chromhexacarbonyl (1 .14 g, 5.17 mmol) wurde in 50 ml n-Decan suspendiert und 0.8 g 1-(2-N,N-dimethyl- 
aminophenyO^SAS-tetramethylcyclopentadien (3.45 mmol) zugegeben. Nach langsamem Erwarmen auf 200 °C und 
Sieden am RuckfluG, entstand eine schwarzbraune Suspension. Danach wurde das n-Decan im Vakuum (5x1 0/ 1 mbar, 
60°C) entfernt, der Ruckstand in Dichlormethan aufgenommen und auf eine Saule (12 cm, Al 2 0 3 , 5 % H 2 0) aufgetra- 
gen. Es wurde mit Dichlormethan eine einzige, grune Fraktion eluiert. Nach Entfernen des Losungsmittels im Hoch- 
vakuum wurden 0.52 g Bis{[1-(2-N,N-dimethylaminophenyl)-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienyl]-dicarbonylchrom(l)} 
(22%) erhalten. 

1 H-NMR: (200 MHz, CD 2 CI 2 ) 8 = 1 .64, 1 .88 (s, 24 H, Cp-CH 3 ); 2.26 (s, 1 2 H, N-CH 3 ); 6.88 (d, 2 H, CHAr); 7.00 

(t, 2 H, CHAr); 7.15-7.21 (m, 2 H, CHAr); 7.53 (d, 2 H, CHAr). 
13C-NMR: (50 MHz, CD 2 CI 2 ) 8 = 9.74, 10.22 (Cp-CH 3 ) ; 29.69 101.07 (Cp, q); 42.68 (N~CH 3 ); 124.8, 101.3 (CAr, 

q); 117.6, 120.8, 128.15, 135.98 (CAr, t). 
MS (El): m/z (%) = 669 (78, M+-CO, +H), 584 (52, M + - 4 CO), 290 (100, M+/2-2CO-2H), 241 (20, CpMe 4 

(PhNMe 2 ) + ) 

FT-IR: (CH 2 CI 2 ) v (cm-1) = 1 849.5 (vs, v M . c=Q ), 1 875.5 (m, v M . c=Q ) 

Beispiel 3. 

Photochemische Darstellung von Dichloro-[1 -(2-N J N-dimethylaminophenyl)-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienyl] 
chrom(lll) 

[0068] Eine Losung von 0.15 g Bis{[1-(2-N,N-dimethylaminophenyl)-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienyl]-dicarbo- 
nyl-chrom (I)} (0.21 mmol) in 50 ml Dichlormethan wurde 48 Stunden mit einer Quecksilberhochdrucklampe bestrahlt. 
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Man beobachtete eine Farbanderung der anfangs grunen Losung nach blau. Nach beendeter Bestrahlung wurde das 
Reaktionsgemisch im Vakuum eingeengt und bei Raumtemperatur mit Hexan uberschichtet. Aus der Hexanschicht 
kristallisierten blaue Nadeln aus. Die El-massenspetroskopische Analyse dieser ergab, da(3 es sich urn den Komplex 
Dichloro-[1-(2-N,N<Jimethylaminophenyl)-2,3,4^ (0.05 g, 32 %) handelte. 

5 

Beispiel 4. 

Darstellung von 1-[2-(N,N-Dimethylaminophenyl)]inden 

w [0069] Zu 18 g N,N-Dimethylanilin (0.14 mmol) wurde bei Raumtemperatur unter Ruhren 36 ml n-BuLi (2.5 M in 
Hexan, 0.09 mmol) zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde 72 Stunden bei 1 00°C am RuckfluB gesiedet. Es ent- 
stand eine gelbe Suspension, in die unter Eiskuhlung 11 .8 g 1-lndanon (0.09 mmol) in 30 ml THF zugetropft wurde. 
Dann wurde erneut drei Stunden am RuckfluB gekocht. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde Eis und dann 
Salzsaure bis pH 1 zugegeben und 30 Minuten geruhrt. AnschlieBend wurde mit Ammoniakldsung neutralisiert und 

15 nochmals eine halbe Stunde geruhrt. Die Phasen wurden getrennt, die waBrige mit Diethylether extrahiert, die vereinten 
organischen Phasen getrocknet, filtriert und im Vakuum zur Trockene eingeengt. Als Rohprodukt fiel die Hydroxyver- 
bindung an, die durch nochmalige Behandlung mit Salzsaure bis pH = 0, zwei Stunden Erhitzen am RuckfluB und 
anschlieBender Neutralisation und Destination bei 125°C/7x10' 2 mbar3.1 g 1-[2-(N,N-Dimethylaminophenyl)]inden 
(14 %) als braunes Ol lieferte. 

20 

MS (El): m/z (%) = 235 (M + , 1 00.0), 220 (M + - CH 3 , 52). 
Beispiel 5. 

25 Synthese von 1 -{8-Chinolyl) -2,3-dimethylcyclopentadien 

[0070] 5 ml n-BuLi (2.5 M in Hexan, 12.5 mmol) wurden bei -95°C zu einer Losung von 2.5 g 8-Bromchinolin (12 
mmol) in 120 ml THF zugetropft, 15 Minuten geruhrt und anschlieBend 1 .3 g 2,3-Dimethylcyclopent-2-enon (12 mmol), 
gelost in 10 ml THF, zugegeben. Nach Erwarmen auf Raumtemperatur wurde die Losung eine Stunde am RuckfluB 
30 erhitzt. Die abgekuhlte Reaktionsmischung wurde mit Eis hydrolysiert, mit Salzsaure angesauert und dann mit Ammo- 
niakldsung neutralisiert. Die waBrige Phase wurde mit Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen 
werden getrocknet. Nach Destination bei 150°C/ 0.05 mbar wurden 1.1 g 1-(8-Chinolyl)-2,3-dimethylcyclopentadien 
(40 %) als gelbes, viskoses Ol erhalten. 

35 1 H-NMR: (200 MHz, CDCI 3 ) 5 = 1 .90 (s, 3H, CH 3 ); 2.03 (s, 3H, CH 3 ); 3.59 (m, 2H, CH 2 ); 6.1 9 (s, 1 H, CH); 7.32 

- 7.73 (m, 4H, Chinolin-H); 8.13 (dd, 1H) ; 8.89 (dd, 1H). 
13C-NMR: (50 MHz, CDCI 3 ) 5 = 12.4, 14.1 (CH 3 ); 44.4 (CH 2 ); 120.5, 125.8, 126.3, 127.1, 129.8, 135.9, 149.4 

(CH); 128.5, 135.9, 139.1, 140.0, 143.8, 146.8 (quart. Q. 
MS (El): m/z (%) = 221 (86) [M + ]; 220 (100) [M + -H]; 206 (31) [M + -CH 3 ]; 191 (9) [M + -2CH 3 ]. 

40 

Beispiel 6. 

Darstellung von Dichloro-[1-(8-chinolyl)-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienyl]chrom(lll) aus 1 -(8-chinolyl)-2,3,4,5-te- 
tramethylcyclopentadienyl]Kalium 

45 

[0071] Es wurden 0.06 g Kaliumhydrid (1 .61 mmol) in 20 ml THF vorgelegt und 0.4 g 1-(8-Chinoryl)-2,3,4,5-tetrame- 
thylcyclopentadien (1.61 mmol) unter Ruhren zugegeben. Nach drei Stunden Ruhren schied sich ein roter Feststoff 
aus der Losung ab. Diese Suspension wurde mit einer Transferkanule in eine Mischung aus 0.6 g CrCI 3 (THF) 3 in 20 
ml THF bei Raumtemperatur uberfuhrt. Nach 16 Stunden ruhren, wurde das THF im Hochvakuum entfernt und der 
so Feststoff in Toluol aufgenommen. Das unlosliche Kaliumchlorid wurde abgetrennt. Das Losungsmittel wurde entfernt, 
der Ruckstand mit Hexan gewaschen und im Hochvakuum gecrocknet. Das Produkt wurden 0.4 g grunes Pulver in 
70% Ausbeute isoliert. 

MS (El) : m/z (%) = 370 (1 2, M + ); 334 (1 9, M + -CI); 249 (99, Me 4 C 5 (Chinolin) + -H) 
55 HR-EI-MS: 370.02213 (ber.), 370.02203 (gem.). 
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Beispiel 7. 

Darstellung von Dichloro-[1-(8-chinolyl)-2,3,4,5-tetram aus 1 -(8-chinolyl)-2,3,4,5-te- 

tramethyl trimethylsilylcyclopentadien 

[0072] Es wurden 0.08 g CrCI 3 (THF) 3 (0.23 mmol) in 20 ml Toluol suspendiert und 0.08 g 1 -(8-chinolyl)-2,3,4,5-te- 
tramethyl-trimethylsilylcyclopentadien (0.23 mmol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde drei Stunden am Ruck- 
fluB erhitzt und nach weiteren 16 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur das Toluol im Hochvakuum abdestilliert. Das 
erhattene grCine Pulver wurde mit Hexan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. 



MS (El): m/z (%) = 370 (12, M+); 334 (19, M+-CI); 249 (99, Me 4 Cp(Chinolin) + -H) 
Beispiel 8. 

15 1 -(8-Chinolyl)indenylchrom(lll)dichlorid 
8.1. Darstellung von 1-(8-Chinolyl)inden 

[0073] 8-Bromchinolin (1 0.4 g, 50mmol) wurde in 1 00 ml THF vorgelegt und auf etwa -1 00 °C gekuhlt. 20ml n-BuLi 
20 (2.5M in Hexan, 50 mmol) wurden zugetropft, wobei die Innentemperatur unter -80°C gehalten wurde. Nach beendeter 

Zugabe wurde weitere 15 min bei -80°C geruhrt und dann 6.6 g 1-lndanon (50 mmol), gelost in 30 ml THF, zugetropft. 

Danach lieB man das Reaktionsgemisch langsam auf Raumtemperatur kommen und erhitzte dann 3 h unter RuckfluB. 

Nachdem die Mischung auf Raumtemperatur abgekuhlt war, wurde zunachst Eis und dann Salzsaure bis etwa pH 1 

zugegeben und 30 min geruhrt. WaBrige und organische Phase wurden getrennt, die waBrige Phase mit Ammoniak- 
25 losung bis etwa pH 9 versetzt, mit Ether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen anschlieBend im Vakuum 

zur Trockene eingeengt. Das so erhaltene viskose Ol (1-(8-Chinolyl)-indan-1-ol (8H 2 0)) wurde mit Salzsaure bis pH 

0 versetzt, 2 Stunden unter RuckfluB erhitzt und anschlieBend neutralisiert. Nach Aufarbeiten und Trocknen wurden 

6.6 g 1-(8-Chinolyl)inden (55%) a!s farbloser Feststoff isoliert. 

30 1 -(8-Chinolyl)-indan-1 -ol (8H 2 0) 
[0074] 

1H-NMR: (200 MHz, CDCI 3 ) 8 = 2.58 - 2.87 (m, 3H, CH 2 ); 6.94 (dd, 1H, Chinolin CH); 7.24 - 7.36 (m, 4H, CH); 
35 7.44 - 7.50 (m, 2H, H3, H6); 7.70 (dd, 1 H, Chinolin CH); 8.23 (dd, 1 H); 8.66 (s, br, 1 H, OH); 8.92 (dd, 1 H). 

13C-NMR: (200 MHz, CDCl 3 ) 8 = 30.2, 44.8 (CH 2 ); 87.2 (COH); 120.8, 124.7, 125.1, 126.4, 126.9, 127.2, 127.5, 
128.2, 137.9, 147.7 (CH); 127.4, 129.2, 142.6, 143.8, 146.7 (quart. C). 



1-(8-Chinolyl)inden 
[0075] 

Smp.: 108 °C. 

45 1H-NMR: (200 MHz, CDCI 3 ) 8 = 3.69 (d, 2H, CH 2 ); 6.80 (t, 1H, =CH); 7.12 - 7.26 (m, 3H); 7.41 (dd, 1H); 7.55 - 
7.64 (m, 2H); 7.81 - 7.88 (m, 2H); 8.21 (dd, 1H); 8.92 (dd, 1H). 

13 C-NMR: (50 MHz, CDCI 3 ) 8 = 38.8 (CH 2 ); 121.0, 121.2, 123.8, 124.5, 125.8, 126.3, 127.8, 130.0, 133.5, 136.1, 
150.0 (CH); 128.6, 135.9, 143.7, 144.0, 145.6, 146.7 (quart. C). 



MS (El): m/z (%) = 243 (65) [M + ]; 242 (1 00) [M+-H]. 

HR-MS (El) : 243.1048 (ber.), 243.1038 (gef.). 



C,H,N-Analyse 



ber. 
gef. 



88.86% C, 5.39% H, 5.75% N 
87.55% C, 5.52% H, 5.92% N. 
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8.2. Darstellung von Dichloro-[1-(8-chinolyl)indenyl]chrom(lll): 

[0076] In 20 ml THF wurden 0.05 g Kaliumhydrid (1 .23 mmol) suspendiert und 0.3 g 1 -(8-Chinolyl)inden (1 .23 mmol) 
langsam zugegeben. Die so erhaltene violette Suspension wurde nach dreistundigem Ruhren bei Raumtemperatur zu 

5 einer Mischung von 0.46 g Chrom(lll)chloridx3THF (1.23 mmol) in 50 ml THF getropft und nach beendeter Zugabe 
noch 16 Stunden geruhrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der so erhaltene Feststoff mit heiBem 
Toluol extrahiert. Nach Abdestillieren des Solvens aus den vereinten Extrakten fiel das Produkt als grunes Pulver an, 
das mehrmals mit Hexan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wurde. 0.22 g Dichloro-[1-(8-chinolyl)indenyl] 
chrom(lll) (50%) wurden erhalten. 

w [0077] Alternativ konnte der Ruckstand auch in Methylenchlord aufgenommen werden und nach Abtrennung von 
Kaliumchlorid und Entfernen des Losungsmittels wurde ebenfalls der Chromkomplex erhalten. 

MS (El): m/z (%) = 364 (0.2, M+); 329 (0.1 , M+-CI); 242 (100, lnd(Chinolin) + ) 

15 HR-EI-NS: 363.9751 9 (ber.), 363.9761 5 (gem.) 

Beispiel 9. 

9.1. Darstellung von 1-(8-Chinolyl)-2-methylinden 

20 

[0078] Zu 3.50 g o-Bromchinolin (16.8 mmol) gelost in 50 ml THF wurden bei 100°C 6.70 ml n-BuLi (16.8 mmol) 
zugetropft und anschlieBend bei 80°C 1 5 Minuten geruhrt. Dann wurde eine Losung aus 50 ml THF und 2.45 g 2-Methyl- 
1 -indanon (16.8 mmol) innerhalb von 10 Minuten dem lithiierten Bromchinolin zugefugt. Man lieG auf Raumtemperatur 
kommen und siedete die Losung drei Stunden am RGckfluB. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde mit Eis und 
25 Salzsaure auf pH 1 angesauert und anschlieBend 3 Stunden am RuckfluB gekocht. Man stellte das Reaktionsgemisch 
mit Ammoniaklosung auf pH 9 ein und extrahierte die wassrige Phase mit Diethylether. Die vereinten organischen 
Phasen wurden getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte durch Destination 
im Vakuum bei 150-160°C 10" 2 mbar. 1.5 g 1-(8-Chinolyl)-2-methylinden (45 %) wurden als ein gelbes zahes Harz 
erhalten. 

30 

9.2. Darstellung von Dichloro-[1-(8-chinolyl)-2-methylindenyl]chrom(lll) 

[0079] 1-(8-Chinolyl)-2-methylinden (0.3 g, 1 .16 mmol) wurden unter Eiskuhlung zu einer Suspension von 0.04 g 
Kaliumhydrid (1.16 mmol) in 1 0 ml THF getropft. Dann wurde auf Raumtemperatur erwarmt und drei Stunden geruhrt. 
35 Die tief violette Losung wurde bei - 30°C zu CrCI 3 (THF) 3 in 20 ml THF getropft. Nach beendeter Zugabe wurde die 
Reaktionsmischung aufgewarmt, das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der Ruckstand mit warmem Toluol extrahiert 
und ausgefallenes Kaliumchlorid abfiltriert. Nach Entfernen des Solvens im Hochvakuum wurden 0.35 g Dichlo- 
ro-[1-(8-chinolyl)-2-methylindenyi]chrom (III) (79 %) als ein grunes Pulver erhalten. 

40 Beispiel 10. 

10.1. Darstellung von 1-(2-Methyl-8-chinolyl)-2,3,4,5-tetramethyl-cyclopentadien 

[0080] Eine Losung von 4.4 g 8-Brom-2-mechylchinolin (20 mmol) in 50 ml THF wurde auf -78°C gekiihlt und 8.8 ml 
45 n-BuLi (2.5 M in Hexan, 22 mmol) unter Ruhren zugetropft. Nach 10 min Ruhren wurden 3.5 g 2,3,4 ,5-Tetramethyl- 
cyclopentenon (25 mmol) zugetropft, die Losung auf Raumtemperatur erwarmt und eine Stunde unter RuckfluB erhitzt. 
Die Losung wurde abgekuhlt, Eis und Salzsaure bis etwa pH 1 zugegeben, und nach Neutralisieren mit Ammoniaklo- 
sung wurden die Phasen getrennt und die waBrige Phase mit Pentan extrahiert. Nach Trocknen der vereinigten orga- 
nischen Extrakte wurde das Pentan im Vakuum entfernt, und das verbleibende braune Ol im Hochvakuum destilliert 
so (Sdp.: 1 1 5°C / 0.01 mbar). 1 -(2-Methyl-8-chinolyl)-2,3,4, 5-tetramethyl-cyclopentadien wurde als gelbes, viskoses Ol 
in 60 % Ausbeute (3.2 g) erhalten. 

1H-NMR: (200 MHz, CDCI 3 ) 8 = 6a: 1.55 (s, 6H) ; 1.78 (s, 6H); 2.64 (s, 3H); 5.53 (s, 1H); 6.84 (dd, 1H); 7.12 - 
7.50 (m, 3H); 7.90 (d, 1H). 

55 6b: 0.71 (d, 3 J(H,H) = 7.6 Hz, 3H) ; 1 .82 (s, 3H) ; 1 .87 - 1 .88 (m, 6H); 2.58 (s, 3H); 4.20 (m, 1 H); 7.09 

-7.55 (m, 4H);7.89 (d, 1H). 

13C-NMR: (50 MHz, CDCl 3 ) 8 = 6a: 11.2, 11.3 (CH 3 ); 25.6 (Chinolin CH 3 ); 56.3 (allyl CH) ; 121.3, 125.7, 126.4, 
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130.5 , 136.2 (chinolin CH), 135.6, 138.9, 139.0, 1412.8, 147.0, 157.4 (quart. C). 

6b: 12.0, 12.2, 13.0, 14.2 (CH 3 ); 25.7 (Chinolin CH 3 ); 52.1 (allyl CH); 121.4, 125.0, 125.3, 125.8, 136.0 

(Chinolin CH); 126.7, 126.8, 131.2, 134.6, 138.4, 142.7, 146.7, 157.8 (quart. Q. 

5 MS (El) : m/z (%) =: 263 (85) [M+] ; 262 (100) [M + -H]; 248 (98) [M+ -CH 3 ] ; 232 (20) [M + -H -2CH 3 ] ; 218 (10) 

[M + -3CH3]. 

HR-MS (El) : 263.1674 (ber.), 263.1647 (get.) 

10 10.2. Darstellung von Dichloro±[1-(2-Methyl-8-chinolyl)-2,3,4,5-tetramethylcyclopencadienyl]chrom 

[0081] Es wurden 0.3 g 1-(2-Methyl-8-chinolyl)-2,3,4,5-tetramethyl-cyclopentadien (1.14 mmol) in 30 ml THF mit 
0.45 ml n-Butyllithium (2.5M in Hexan, 1.14 mmol) deprotoniert. Nach zwei Stunden Ruhren tropfte man die rote Losung 
zu einer Suspension aus Chrom(lll)chlorid in 20 ml THF. Nach 16 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur wurden die 
15 Solvencien abkondensiert und der so erhaltene Ruckstand in 20 ml Toluol aufgenommen. Die grune Suspension wurde 
filtriert und der Ruckstand mehrmals mit heiBem Toluol extrahiert. Nach ublicher Aufarbeitung fiel das Produkt als 
grimes Pulver (0.22 g) in 50 % Ausbeute an. 

MS (El): m/z (%) = 384 (54, M + ); 348 (1 00, M + - CI); 263 (62, M + -2CI-Cr+ 2H); 248 (49, M + -2CI-Cr-CH). 

20 

HR-EI-MS: 384.03778 (ber.), 384.03775 (gem.). 

Beispiele 11 bis 27 

25 Polymerisation mit Ethen 

[0082] Die in Tabelle 1 aufgefuhrten Polymerisationsbeispiele wurden bei einem Ethendruck von 1 bar in einem 50 
bzw. 250 ml Kolben mit Uberdruckventil durchgefuhrt. 

[0083] Die Komplexe wurden in der jeweiligen Menge Toiuol suspendiert und mit der entsprechenden Menge Me- 
30 thylaluminoxan aktiviert, worauf sich homogene violette Losungen bildeten. Ethen wurde dann unter Ruhren uberge- 
leitet. Das ReaktionsgefaB wurde mit einem Wasserbad bei der angegebenen Temperatur gehalten. Nach Beendigung 
der Polymerisation wurden die erhaltenen Polymere mit saizsaurem Methanol zehn Minuten geruhrt. Das Polyethylen 
fiel a!s weiBer Feststoff an, der abfiltriert, mit Methanol gewaschen und bei 90°C getrocknet wurde. 

35 |n den Beispielen 11 bis 16 wurde der Komplex aus Beispiel 1 : 

[0084] Dichloro-[1 -(2-N,N-dimethylaminophenyl)-2 f 3,4 1 5-tetramethylcyclopentadienyl]chrom(lll), in den Beispielen 
17 bis 20 der Komplex aus Beispiel 6: Dichloro-[1-(8-chinolyl)-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadieny!]chrom(lll) und in 
den Beispielen 21 bis 27 der Komplex aus Beispiel 8: Dichloro-[1-(8-chinolyl)indenyl]chrom(lll) verwendet. 
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Beispiel 28. 

[0085] Copolymerisation von Ethen mit 1 -Hexen unter Verwendung von 1 -(8-Chinoiyl)indenylchrom(lll)dich!orid als 
Katalysator. 

[0086] Der Versuch wurde analog den Beispielen 11 bis 27 in Anwesenheit von 10 ml 1 -Hexen durchgefuhrt. 2 mg 
(0.0054 mmol) Chromkomplex aus Beispiel 8 in 100 ml Toluol wurden hierbei verwendet. Das Verhaltnis AI:Cr betrug 
1 000:1 . Die Polymerisation wurde nach 30 Minuten abgebrochen. Es wurde 3.09 g Copolymer isoliert. Dies entspricht 
einer Aktivitat von 1144 g Po!ymer/(mmol bar h). 

Beispiele 29 bis 51 

Polymerisation von Ethen und Copolymerisation von Ethen mit 1 -Hexen 

[0087] Die Polymerisationsversuche wurden in einem mit Kontaktthermometer, Ruhrer mit Teflonblatt, Heizpilz und 
Gaseinleitungsrohr versehenen 11-Vierhalskolben durchgefuhrt. Unter Argon wurde jeweils zwischen 5 bis 20 \imo\ 
der Komplexe in 250 ml Toluol bei 40°C vorgelegt. 

[0088] Bei der Aktivierung mit MAO wurde jeweils die in Tabelle 2 angegebene Menge 1 ,6 M MAO Losung in Toluol 
zugegeben. 

[0089] Bei der Aktivierung mit Borat wurde die in Tabelle 2 angegebene . Menge an DMAB (Dimethylanilinium-tetrakis 
(pentafluorophenyl)borat) zugegeben, auf 70°C erhitzt und anschlieBend mit TiBAI (Triisobutylaluminium) versetzt. Die 
Losung wurde danach auf 40°C abgekuhlt und dann ca. 20 bis 40 1/h Ethylen bei Atmospharendruck fur eine Stunde 
durchgeleitet. Bei den Copolymerisationsversuchen wurden vor der Ethylenzugabe 5ml Hexen vorgelegt und anschlie- 
Bend Ethylen durchgeleitet. Die Restmenge an Hexen wurde innerhalb von 15 min uber einer Tropftrichter zudosiert. 
[0090] Die Reaktion wird durch Zugabe eines Gemisches aus 15 ml konzentrierter Salzsaure und 50 ml Methanol 
abgestoppt und 15 min nachgeruhrt. Nach Zugabe von weiteren 250 ml Methanol und 15 min ruhren, wurde abfiltriert, 
dreimal mit Methanol gewaschen und bei 70°C getrocknet. In Tabelle 2 sind die Polymerisations- bzw. Produktdaten 
zusammengefaBt, 

In Beispiel 29 wurde der Komplex aus Beispiel 1 : 

[0091] Dichloro- [1-(2-N,N-dimethylaminophenyl)-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienyl]chrom(lll), in den Beispielen 
30 bis 34 der Komplex aus Beispiel 6: Dichloro-[1-(8-chinoIyl)-2 J 3 > 4,5-tetramethylcyclopentadienyl]chrom(lll), in den 
Beispielen 35 bis 45 der Komplex aus Beispiel 8: Dichloro-[1-(8-chinolyl]indenyl]chrom(lll), in den Beispielen 46 bis 
49 der Komplex aus Beispiel 9: 

Dichloro-[1-(8-chinolyl)-2-methylindenyl)chrom(lll) und in den Beispielen 50 bis 51 der Komplex aus Beispiel 10: 
Dichloro±[1-(2-Methyl-8-chinolyl) -2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienyl] chrom(lll) verwendet. 
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Beispiele 52 bis 56. 

Autoklaven Coolymerisationen von Ethylen mit 1-Hexen 

[0092] In einem 1-1-Stahlautoklaven wurden die in Tabelle 3 angegebenen MAO Mengen (1 .6 M in Toluol), 300 ml 
Toluol und 50 ml Hexen vorgelegt. Der Autoklav wurde auf die in Tabelle 3 angegebene Temperatur gebracht und der 
in Toluol geloste Katalysator mit Ethylen uber eine Schleuse zudosiert, so daB der gewunschte Ethylendruck gleich- 
zeitig eingestellt wurde. 

[0093] Die Daten zu den Polymerisationsbedingungen und den Produkteigenschaften konnen aus Tabelle 3 entnom- 
men werden. 

In den Beispielen 52 bis 54 wurde der Komplex aus Beispiel 6: 

[0094] Dich!oro-[1-(8-chinolyl)-2,3 f 4,5-tetramethylcyclopentadienyl]chrom(lll), in Beispiel 55 der Komplex aus Bei- 
spiel 1 : Dichloro-[1 -(2-N,N-dimethylaminophenyl)-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienyl] chrom(lll)und in Beispiel 56 der 
Komplex aus Beispiel 8: Dichloro-[1-(8-chinolyl)indenyl]chrom(lll) verwendet. 



21 



EP1 212 333 B1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



VO 

IS) 

• CO 

JQ 

<n 
in 

0) 

rH 

CD 

•H 

a 

w 

-rH 
0) 

CO 

u 

Q) 

c 

0) 
xJ 
CT3 

TJ 

JU 

a 

TJ 
O 



3 

I 

W 

c 

o 



W. 

u 
o 
E 

2 



a) 



X g 




m 


in 

CM 


00 

CM 


CM 
CM 


m 

CM 
















U 


»i 


GO 
O 


H 


rH 
rH 


CO 

o 
















rH 
2 




o 

rH 


<N 

m 

LPj 


o 
m 


rH 
rH 


in 
o 

CN 
rH 






P* 

m 

CM 

o> 


o 

en 


CN 
<J> 


CO 

o\ 
o\ 


m 

ON 
rH 

o> 






o 


© 


O 


O 


o 


0) 

£ 2 = 

to .5 


in 
rO 


m 
CO 


LO 
CN 

G\ 
^* 


vo 

P* 
m 


CO 

o> 

rH 


Aktivitat 
(kg/molCr-h) 


O 
P* 
^» 
00 

o 

rH 


O 
O 

o 

CN 

rn 

00 
rH 


o 
o 
o 

VO 

m 
m 


o 

o 
o 

CM 


© 

in 

rH 

in 

rH 
rH 


** o> 

T3 7; 

V-t -*h 


CD (0 
O * 


O " 
CTv 

cm 
*y 


O 

in 

CN 


o 

CO 
CN 
rH 

in 

CN 


O 
O 

o 


© 

m 
© 
in 


Tt 
a xi 
















o 


o 

CVJ 


o 

rH 


o 


© 

CM 


u 
2- 




O 

VO 


o 

P"* 


o 

p* 


o 


o 

p* 


u 
u 
•> 

rH 
< 


o 

rH 


o 

ro 
un 

i-H 


o 

p* 

rH 
CM 


o 

en 
m 


o 

CO 
CM 


5 e 




in 
vo 
p~ 


in 
vo 


in 
vo 
p* 


m 

VO 


in 
vo 
p* 






o 


o 


o 


o 


o 


cu . _ 
? ^ iy 
§ 5 £ 


r-( 

O 


rH W 


rH ' 

• c 
o *— 


rH 2 


° rj 


cm m 

rH m 


2. 
y. 
CD 


CM 


fi 
in 


in 


tn 


VO 

in 



c 

cu 
w 

U3 
O 

x: 
u 

CO 
0) 
D> 
C 



22 



EP 1 212 333 B1 



Beispiel 57 bis 60. 
Polymerisation von Propen 

[0095] Die enisprechenden Chromkomplexe wurden in 30 ml Toluol suspendiert und mit der entsprechenden Menge 
MAO (Tabelle 4) in einem Stickstoffkolben versetzt. Das Propen wurde bei Raumtemperatur mit einem Gasdruck von 
1 bar uber ein Gaseinleitungsrohr in das Reaktionsgemisch eingeleitet. Nach der Reaktion wurde das Rohprodukt mit 
salzsaurem Methanol auf pH 1 gebracht. Nach Trocknung der organischen Phase erhielt man die Polymere als farblose 
Feststoffe. 

In Beispiel 57 wurde der Komplex aus Beispiel 1: 

[0096] Dichloro-[1-(2-N f N-dimethylaminophenyl)-2,3 J 4,5-tetramethylcyclopentadienyl]chrom(lll), in Beispiel 58 der 
Komplex aus Beispiel 6: Dichloro-fl-fS-chinolyO^.a^^-tetramethylcyclopentadienyllchromCIII) und in den Beispielen 
59 bis 60 der Komplex aus Beispiel 8: Dichloro-[1-(8-chinolyl)indenyl]chrom(lll) verwendet. Die Polymerisationsdaten 
konnen der Tabelle 4 entnommen werden. 



Tabelle 4 : 



Polymerisationsdaten der Beispiele 57 bis 60 


Bsp. 


Menge Kat. [mmol]/[mg] 


t [min] 


Ausbeute [g] 


Aktivitat [g PP/mmol Kat. h bar] 


AI:Cr 


57 


0.09/33 


90 


0.53 


3.92 


100:1 


58 


0.005/2 


120 


1.20 


111 


100:1 


59 


0.0054/2 


240 


1.06 


50 


1000:1 


60 


0.016/6 


90 


0.36 


15 


100:1 



[0097] Das Polypropylen aus Beispiel 60 ist wie folgt charakterisiert: 
M w : 82024; M n : 7197; M^M,,: 11.4; Viskositat r\: 0.53. 

Beispiel 61 . 

Polymerisation von 1 -Hexen 

[0098] Der Komplex aus Beispiel 8: Dichloro-[1 -(8-chinolyl)indenyl]chrom(lll) (2 mg, 5.4 umol) wurde mit 1 0 ml 1 -He- 
xen suspendiert und mit 5.4 mmol Methylaluminoxan (1 .6 M in Toluol) in einem 50 ml Stickstoffkolben versetzt und 24 
Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Beendigung der Polymerisation wurde das Reaktionsgemisch mit salz- 
saurem Methanol auf pH 1 eingestellt und die organische Phase im Vakuum getrocknet. Der Komplex ist in der Lage 
Hexen zu polymerisieren. 

Beispiel 62 und 63 

Polymerisation von Ethen in Anwesenheit von H 2 

[0099] Die Polymerisationen wurden analog den Beispielen 29 bis 51 durchgefuhrt. Zusatzlich wurde H 2 bei Atmo- 
spharendruck mit ca. 1 0 1/h durchgeleitet. In Beispiel 62 wurde Ethen in Anwesenheit von dem Komplex aus Beispiel 
6 (5,2 mg) und Methylalumoxan (AI:Cr = 350:1) bei 40°C fur 25 min polymerisiert. Es konnten 7g PE erhalten werden. 
Dies entspricht einer Aktivitat von 1200 g PE/mmolCr h. Das Polymer besaB eine Dichte von 0,9426 g/cm 3 und eine 
Viskositat von 5,51 dl/g. 

[0100] In Beispiel 63 wurde der Komplex aus Beispiel 8 (6 mg) mit Methylaluminoxan (AI:Cr = 500:1) bei 40°C 
verwendet. Nach 1 5 min Polymerisationszeit konnten 1 ,2 g PE isoliert werden. Dies entspricht einer Aktivitat von 350 
g PE/mmolCr h. Das Polymer besaB eine Dichte von 0,9296 g/cm 3 und eine Viskositat von 17,9 dl/g. 

Beispiel 64 (Vergleichsversuch) 

[0101] Dichloro-[(2-Dicyclohexylphosphinoethyl)cyclopentadienyl]chrom wurde entsprechend DE 197 106 15 dar- 
gestellt. 3,1 mg dieses Komplexes wurden analog der Beispiele 62 und 63 mit Methylaluminoxan(AI:Cr = 350:1). bei 
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40°C mit einem Ethen/H 2 Gemisch kontaktiert. Es konnte keine Polymerisation beobachtet werden (der Komplex war 
ohne H 2 polymerisationsaktiv mit einer Aktivitat von 125 g PE/mmol/Cr h unter ansonsten gleichen Bedingungen. 

Beispiele 65-81 : Tragerung auf Kieselgel 

5 

[0102] Als Kieselgel wurde ES70X der Firma Crossfield verendet. 
Beispiel 65 

10 [0103] Zu 233 mg Dichloro-[1-8-chino!yl)-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienyl]chrom(lll) LiCI teilweise gelost in 40 
ml Toluol wurden 1 8,8 ml MAO (30 Gew. -% in Toluol) (50 mmol) gegeben und 1 5 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. 
Dann wurden 8,2 g Kieselgel (130°C calciniert) zum Reaktionsgemisch zugegeben und die so erhaltene Suspension 
3 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Dann wurde der Feststoff abfiltriert und anschlieBend zweimal mit Heptan 
gewaschen. Der so isolierte Feststoff wurde im Vakuum getrocknet. Ausbeute 17,5 g getragerter Katalysator. Die Be- 

15 ladung betragt 70 umol pro g Trager, mit AI:Cr der Einsatzstoffe von 1 50:1 . 

Beispiel 66 

[0104] Die Tragerung aus Beispiel 65 wurde mit 2,21 g des Kieselgels, 68,1 Dichloro-[1-(8-chinolyl)indenyl] 
20 chrom-KCI, 5 g MAO (30 Gew.-% in Toluol) und 10 ml Toluol durchgefuhrt. Man erhielt 4,8 g getragerten Katalysator 
mit einer Beladung von 70 umol Cr pro g Trager (AI:Cr = 150:1). 

Beispiel 67 

25 [0105] 80,2 mg Dichloro-[1-(8-chinolyl)indenyl]chrom-KCI wurde n 4,8 ml MAO (30 Gew.-% in Toluol) (Cr:AI = 1:120) 
und 0,3 ml Toluol gelost. Nach 1 5 min Ruhren wurde die Losung langsam unter Ruhren zu 2,6 g des Kieselgels getropft. 
Nach einer Stunde Ruhren wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhielt 4,7 g des getragerten Katalysators 
mit einer Beladung von 70 umol Cr pro g 0 Trager. 

30 Beispiel 68 

[0106] In eine Ruhrapparatur wurden 5,3 g des Kieselgels (6 h/130°CA/akuum) eingefullt. 
[0107] In einem Kolben wurden nacheinander 140,1 mg Dichloro-[1-(8-chinolyl)indenyl]chrom KCI (318 mmol = 60 
umol Cr pro g Trager) und 85,7 mg Bis (n-Butylcyclopentadienyl)zirkondichlorid (21 2 mmol = 40 umol Cr pro g Trager) 
35 eingewogen. Dazu wurden 63,6 mmol MAO (13,4 ml 4,75 M in Toluol = 30 Gew.-%) gegeben und 30 Minuten bei 
Raumtemperatur geruhrt (AI:Cr= 120:1) 

[0108] Diese Losung wurde nun in ca. 10 Min. gleichmaBig unter langsamen Ruhren uber den Tropftrichter zum 
Trager eindosiert. Mittels eines Teflonschlauches wurde die Lsg. dabei direkt auf den Trager getropft. Es wurde 1 h 
bei Raumtemperatur nachgeruhrt und anschlieBend weitere 2 h bei Raumtemperatur stehen gelassen. 
40 [0109] Dann wurde unter Vakuum das Losungsmittel entfernt. Man erhielt 9,2 g des getragerten Katalysators 

Beispiele 69-81 

[0110] Die Polymerisationen wurden in einem 101-Ruhrautoklaven durchgefuhrt. Unter Stickstoff wurde bei Raum- 
45 temperatur Putzalkyl gemaG Tabelle 5 in den Autoklaven gegeben, dann wurden 4 I Isobutan einkondensiert. Danach 
wurde unter Ruhren auf 70°C erwarmt und anschlieBend die in Tabelle 5 angegebene Einwaage des getragerten 
Katalysators mit einem Ethylenuberdruck eingepresst. Dann wurde der Reaktordruck mit Ethylen auf einen Enddruck 
von 40 bar erhoht und die Polymerisation 60 Minuten weitergefuhrt (mit Ausnahme von Beispiel 73, das 90 min wei- 
tergefuhrt wurde). 

so [0111] Die Reaktion wurde durch Entspannen des Reaktors beendet und die Produkte ausgetragen. In der Tabelle 
5 sind die Polymerisations- bzw. Produktdaten zusammengefasst. 
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Beispiel 82 

[0112] 4,2 mg Dichloro-[1-(8-chinolyl)idenyl]chrom (11,5 umol) und 7,1 mg [1,3,5-Tri 5/2-Ethylhexyl)-1 ,3,5-triaza- 
cyclohexan]chromtrichlorid (darstellbar analog zu Kohn et. al, Angew. Chem. Int. d. Engl. 1994, 33, Seite 1877-1878) 
wurden in 250 rn! Toluol gelosi. Es wurde auf 4G 3 C erwarmt und 3,4 ml MAO (15,4 mmol; 4,75 M in Toluol) zugegeben 
(AI:Cr = 650:1). 

[0113] In diese Losung wurde bei 40°C ein Ethylenstrom durchgeleitet. Nach 15 Min wurde die Polymerisation ab- 
gebrochen. Man erhielt 1 0,4 g Polymer und 2,97 g einer C 6 bis >C 20 fiussigen Fraktion. Das Polymer hatten eine Dichte 
von 0,9212 g/cm 3 und eine Viskositat von 10,8 dl/g. 



Patentanspruche 

1. Substituierte Monocyclopentadienyl-, Monoindenyl-, Monofluorenyl- oder Heterocyclopentadienylkomplexe von 
Chrom, Molybdan oder Wolfram, wobei mindestens einer der Substituenten am Cyclopentadienylring eine rigide, 
nicht nur ausschlieGlich uber sp 3 hybridisierte Kohlenstoff- oder Silizium-Atome gebundena Donorfunktion tragt, 
die eine neutrale funktionelle Gruppe ist, enthaltend ein Element der 15, oder 16, Gruppe des Periodensystems. 

2. Substituierte Monocyclopentadienyl-, Monoindenyl-, Monofluorenyl- oder Haterocyclopentadienylkomplexe nach 
Anspruch 1 , der allgemeinen Formal I 



Y M X ft ] I, 

Jm 



worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen: 

M Chrom, Molybdan oder Wolfram 

Y durch folgende allgemeine Formel II 




beschrieben ist, worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen: 
E 1 -E 5 Kohlenstoff oder maximal ein E 1 bis E 5 Phosphor oder Stickstoff, 

Z NR 5 R 6 , PR 5 R 6 , OR 5 , SR 5 " oder ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, partiall unge- 

sattigtes heterocyclisches oder heteroaromatisches Ringsystem, 
B eine der folgenden Gruppen: 

R 7 R 8 R 9 R ,0 R" 

h 

und zusatzlich, falls Z ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, partiell ungesattigtes he- 
terocyclisches oder heteroaromatisches Ringsystem ist, auch 
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sein kann, wobei 
L 1 ,L 2 Silizium Oder Kohlenstoff bedeutet, 

k 1 , wenn Z ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, partiell ungesattigtes heterocyclisches 

oder heteroaromatisches Ringsystem ist auch 0, 
X unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, C r C 10 -Aikyl, C 2 -C 10 -Alkenyl, C 6 -C 20 - 

Aryl, Alkylaryl mit 1-10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, NR 1 5R16, OR 15 , SR 15 , 

S0 3 R 15 , OC(0)R 15 , CN, SCN, (3-Diketonat, CO, BF 4 -, PF 6 -, oder sperrige nichtkoordinierende Anionen, 
R1-R16 unabhangig voneinander Wasserstoff, C^C^-Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 

C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, SiR 17 3 , wobei die organischen Reste R 1 -R 16 

auch durch Halogene substituiert sein konnen und je zwei geminale oder vicinale Reste R 1 -R 16 auch 

zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, 
R 17 unabhangig voneinander Wasserstoff, C 1 -C 20 -Alkyl. C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 

C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und je zwei geminale Reste R 17 auch zu einem 

funfoder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, 
n 1,2 oder 3, 

m 1,2 oder 3. 

Substituierte Monocyclopentadienyl-, Monoindenyl-, Monofluorenyl- oder Heterocyclopentadienylkomplexe von 
Chrom nach den Anspruchen 1 bis 2. 

Substituierte Monocyclopentadienyl-, Monoindenyl-, Monofluorenyl- oder Heterocyclopentadienylkomplexe nach 
Anspruch 2, worin Z ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, heteroaromatisches Ringsystem ist. 

Substituierte Monocyclopentadienyl-, Monoindenyl-, Monofluorenyl- oder Heterocyclopentadienylkomplexe nach 
Anspruch 2, worin E 1 E 2 E 3 E 4 E 5 zusammen mit R 1 R 2 R 3 R 4 ein unsubstituiertes oder substituiertes Indenyl ist. 

Substituierte Monocyclopentadienyl-, Monoindenyl-, Monofluorenyl- oder Heterocyclopentadienylkomplexe nach 
Anspruch 5, worin E 1 E 2 E 3 E 4 E 5 zusammen mit R 1 R 2 ein Indenyl ist. 

Substituierte Monocyclopentadienyl-, Monoindenyl-, Monofluorenyl- oder Heterocyclopentadienylkomplexe nach 
Anspruch 6, worin Z ein unsubstituiertes oder substituiertes 8-(Chinolyl)System und k gleich 0 ist. 

Verfahren zur Polymerisation oder Copolymerisation von Olefinen, in dem man define in Anwesenheit von fol- 
genden Komponenten potymerisiert: 

(A) Substituierte Monocyclopentadienyl-, Monoindenyl-, Monofluorenyl- oder Heterocyclopentadienylkomple- 
xe nach Anspruch 1 , der allgemeinen Formel I 

Y M X„l . I, 

Jm 

worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen: 

M Chrom, Molybdan oder Wolfram 

Y durch folgende allgemeine Formel II 
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beschrieben ist, worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen: 
E 1 -E 5 Kohtenstoff Oder maximal ein E 1 bis E 5 Phosphor oder Stickstoff, 

Z NR 5 R 6 , PR 5 R 6 , OR 5 , SR 5 Oder ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, partiell un- 

gesattigtes heterocyclisches oder heteroaromatisches Ringsystem, 
B eine der folgenden Gruppen: 



R 7 R 8 

-U- 



R s R 10 R" 
R 12 



und zusatzlich, falls Z ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, partiell ungesattigtes 
heterocyclisches oder heteroaromatisches Ringsystem ist, auch 



-{>- 
k" 



sein kann, wobei 
L 1 ,L 2 Silizium oder Kohlenstoff bedeutet, 

k 1 , wenn Z ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, partiell ungesattigtes heterocycli- 

sches oder heteroaromatisches Ringsystem ist auch 0, 

X unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, C r C 10 -Alkyl, C 2 -C 10 -Alkenyl, 

C 6 -C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 1-10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, NR 15 R 16 , 
OR 15 , SR 15 , S0 3 R 15 , OC(0)R 15 , CN, SCN, p-Diketonat, CO, BF 4 -, PF 6 -, oder sperrige nichtkoor- 
dinierende Anionen, 

R 1 -R 16 unabhangig voneinander Wasserstoff, C^C^-Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 20 -AryJ, Alkylaryl mit 1 bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, SiR 17 3 , wobei die organischen Reste R 1 - 
R 16 auch durch Halogene substituiert sein konnen und je zwei geminale oder vicinale Reste R 1 - 
R 16 auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, 

R17 unabhangig voneinander Wasserstoff, CvC^-Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 
10 C-Atomen im Aikylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und je zwei geminale Reste R 17 auch zu 
einem funfoder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, 

n 1,2 oder 3, 

m 1,2 oder 3, 

(B) optional einer oder mehreren Aktivatorverbindungen, und 

(C) optional einem oder mehreren zusatzlichen fur die Polymerisation von Olefinen ublichen Katalysatoren. 
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9. verfahren nach den Anspruch 8, worin man als Aktivatorverbindung (B) eine Verbindung ausgewahlt aus der Grup- 
pe Aluminoxan, Dimethylaniliniumtetrakispentafluorophenylborat. Trityltetrakispentafluorophenylborat Oder Tris- 
pentafluorophenylborat verwendet. 

10. verfahren nach Anspruch 8, worin mindestens ein Olefin ausgewahlt aus der Gruppe Ethen, Propen, 1-Buten, 
1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen Oder 1-Decan polymerisiert wird. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB ein Olefin ausgewahlt aus der Gruppe Propen, 1 -Bu- 
ten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten oder 1-Octen polymerisiert wird. 

12. Verfahren nach Anspruch B, worin die Polymerisation in Suspension, in Losung oder in der Gasphase erfolgt. 



1. A substituted monocyclopentadienyl, monoindenyl, monofluorenyl or heterocyclopentadienyl complex of chromi- 
um, molybdenum or tungsten in which at least one of the substituents on the cyclopentadienyl ring carries a donor 
function which is bonded rigidly, not exclusively via sp 3 -hybridized carbon or silicon atoms, and which is a neutral 
functional group containing an element from Group 15 or 16 of the Periodic Table of the Elements. 

2. A substituted monocyclopentadienyl, monoindenyl, monofluorenyl or heterocyclopentadienyl complex as claimed 
in claim 1 , of the formula I 



Claims 



Y 



M 



X 



n 



I, 



m 



where: 



M 

Y 



is chromium, molybdenum or tungsten 
is described by the formula II 




R 1 



II 



E 1-E5 
Z 



B 



where: 

are carbon or a maximum of one E 1 to E 5 is phosphorus or nitrogen, 

is NR 5 R 6 , PR 5 R 6 , OR 5 , SR 5 or an unsubstituted, substituted or fused, partially unsaturated hetero- 
cyclic or heteroaromatic ring system, 
is one of the following groups: 




t 8 



R 9 R 10 R 1 




R 



12 
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and in addition, if Z is an unsubstituted, substituted or fused, partially unsaturated heterocyclic or 
heteroaromatic ring system, may alternatively be 

B 13 
k" 

10 where 

L 1 and L 2 are silicon or carbon, 

k is 1 , and is alternatively 0 if Z is an unsubstituted, substituted or fused, partially unsaturated hetero- 

cyclic or heteroaromatic ring system, 

X independently of one another, are fluorine, chlorine, bromine, iodine, hydrogen, C r C 10 -alkyl, C 2 -C 10 - 

15 alkenyl, C 6 -C 20 -aryl, alkylaryl having 1-10 carbon atoms in the alkyl radical and 6-20 carbon atoms 

in the aryl radical, NR 15 R 16 , OR 1 5, SR 1 *, S0 3 R 15 , OC(0)R 1 5 CN, SCN, (3-diketonate, CO, BF 4 *, PF 6 ~, 
or a bulky, non-coordinating anion, 

R 1 -R 16 independently of one another, are hydrogen, C^C^-alkyl, C 2 -C 20 -alkenyl, C 6 -C 20 -aryl, alkylaryl hav- 
ing 1 to 10 carbon atoms in the alkyl radical and 6-20 carbon atoms in the aryl radical, or SiR 17 3 , 
20 where the organic radicals R 1 -R 16 may also be substituted by halogens, and in each case two geminal 

or vicinal radicals R 1 -R 16 may also be linked to form a five- or six-membered ring, 

R 17 independently of one another, are hydrogen, C r C 20 -alkyl, C 2 -C 20 -alkenyl, C 6 -C 20 -aryl, alkylaryl hav- 

ing 1 to 10 carbon atoms in the alkyl radical and 6-20 carbon atoms in the aryl radical, and in each 
case two geminal radicals R 17 may also be linked to form a five- or six-membered ring, 
25 n is 1 , 2 or 3, and 

m is 1 , 2 or 3. 

3. A substituted monocyclopentadienyl, monoindenyl, monofluorenyl or heterocyclopentadienyl complex of chromium 
as claimed in claim 1 or 2. 



30 



45 



50 



4. A substituted monocyclopentadienyl, monoindenyl, monofluorenyl or heterocyclopentadienyl complex as claimed 
in claim 2, in which Z is an unsubstituted, substituted or fused, heteroaromatic ring system. 



5. A substituted monocyclopentadienyl, monoindenyl, monofluorenyl or heterocyclopentadienyl complex as claimed 
35 in claim 2, in which E 1 E 2 E 3 E 4 E 5 together with R 1 R 2 R 3 R 4 is unsubstituted or substituted indenyl. 

6. A substituted monocyclopentadienyl, monoindenyl, monofluorenyl or heterocyclopentadienyl complex as claimed 
in claim 5, in which E 1 E 2 E 3 E 4 E5 together with R 1 R 2 is indenyl. 

40 7. A substituted monocyclopentadienyl, monoindenyl, monofluorenyl or heterocyclopentadienyl complex as claimed 
in claim 6, in which Z is an unsubstituted or substituted 8-(quinolyl) system, and k is 0. 

8. A process for the polymerization or copolymerization of olefins, in which olefins are polymerized in the presence 
of the following components: 



(A) a substituted monocyclopentadienyl, monoindenyl, monofluorenyl or heterocyclopentadienyl complex as 
claimed in claim 1 , of the formula I 



[y— M X n J^ I, 



55 where: 



M is chromium, molybdenum or tungsten 

Y is described by the following formula II 
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E R 3 

,o R* 

where: 

E 1 -E 5 are carbon or a maximum of one E 1 to E 5 is phosphorus or nitrogen, 
15 z is NR 5 R 6 , PR 5 R 6 , OR 5 , SR 5 or an unsubstituted, substituted or fused, partially unsaturated het- 

erocyclic or heteroaromatic ring system, 
B is one of the following groups: 

R 7 R 8 R 9 R 10 R 11 
R 12 . 



25 



30 



35 



and in addition, if Z is an unsubstituted, substituted or fused, partially unsaturated heterocyclic 
or heteroaromatic ring system, may alternatively be 



-If. 



where 

L 1 and L 2 are silicon or carbon, 

k is 1, and is alternatively 0 if Z is an unsubstituted, substituted or fused, partially unsaturated 

heterocyclic or heteroaromatic ring system, 
40 X independently of one another, are fluorine, chlorine, bromine, iodine, hydrogen, C r C 10 -alkyl, 

C 2 -C 10 -atkenyl, C 6 -C 20 -aryl, alkylaryl having 1-10 carbon atoms in the alky! radical and 6-20 

carbon atoms in the aryl radical, NR 15 R 16 , OR 15 , SR 15 , S0 3 R 15 , OC(0)R 15 , CN, SCN, |3-diket- 

onate, CO, BF 4 -, PF 6 -, or a bulky, non-coordinating anion, 
R 1 -R 16 independently of one another, are hydrogen, C r C 20 -alkyl f C 2 -C 20 -aIkenyl, C 6 -C 20 -aryl, alkylaryl 
45 having 1 to 10 carbon atoms in the alkyl radical and 6-20 carbon atoms in the aryl radical, or 

SiR 17 3 , where the organic radicals R 1 -R 16 may also be substituted by halogens, and in each case 

two geminal or vicinal radicals R 1 -R 16 may also be linked to form a five- or six-membered ring, 
R 17 independently of one another, are hydrogen, C r C 20 -alkyl, C 2 -C 20 -alkenyl, C 6 -C 20 -aryl, alkylaryl 

having 1 to 10 carbon atoms in the alkyl radical and 6-20 carbon atoms in the aryl radical, and 
so in each case two geminal radicals R 17 may also be linked to form a five- or six-membered ring, 

n is 1,2 or 3, and 

m is 1,2 or 3, 

(B) if desired, one or more activator compounds, 
55 and 

(C) if desired, one or more additional conventional olefin-polymerization catalysts. 
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9. A process as claimed in claim 8, in which the activator compound (B) is a compound selected from the group 
consisting of aluminoxane, dimethylaniiinium tetrakispentafluorophenylborate, trityl tetrakispentafluorophenylbo- 
rate or trispentafluorophenylborane. 

5 10. A process as claimed in claim 8, in which at ieast one olefin selected from the group consisting of ethene, propene, 
1-butene, 1-pentene, 1-hexene, 1-heptene, 1 -octets and 1-decene is polymerized. 

1 1 . A process as claimed in claim 8, wherein an olefin selected from the group consisting of propene, 1 -butene, 1 -pen- 
tene, 1-hexene, 1-heptene and 1-octene is polymerized. 



12. A process as claimed in claim 8, in which the polymerization is carried out in suspension, in solution or in the gas 
phase. 

is Revendications 

1 . Complexes monocyclopentadienyliques, monoindenyliques, monofluorenyliques ou heterocyclopentadienyliques 
substitues du chrome, du molybdene ou du tungstene dans lesquels au moins un des substituants du cycle cy- 
clopentadienyle porte une fonction donneur rigide qui n'est pas Ii6e exclusivement par des atomes de carbone ou 

20 de silicium hybrides sp 3 , cette fonction donateur consistant en un groupe fonctionnel neutre qui contient un eminent 

du groupe 15 ou du groupe 16 de la Classification Periodique. 

2. Complexes monocyclopentadienyliques, monoindenyliques, monofluorenyliques ou heterocyclopentadienyliques 
substitues selon la revendication 1 , re>ondant a la formule generate I 
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dans laquelle les symboles ont les significations suivantes : 
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M represente le chrome, le molybdene ou le tungstene, 
Y repond k la formule geneYale II 



R' 
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45 



I 

R* 



dans laquelle les symboles ont les significations suivantes : 



50 



E 1 k E 5 represented le carbone, un de ces symboles au maximum repr£sentant le phosphore ou I'azote, 
Z represente NR 5 R 6 , PR 5 R 6 , OR 5 , SR 5 ou un systeme cyclique h§terocyclique ou het6roaromatique partiel 
lement insature, non substitu6, substitu£ ou condense, 
B represente Tun des groupes suivants : 
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R 7 R 8 . R 3 R'V 



R 



12 



mais peut egalement representee lorsque Z est un systeme cyclique h^terocyclique ou heteroaromatique 
partiellement insature, non substitue, substitue ou condense, un groupe 



R' 3 

les symboles de ces groupes ayant les significations suivantes : L 1 , L 2 represented le silicium ou !e carbone, 
k est egal a 1 mais peut Egalement etre egal a 0 lorsque Z repn§sente un systeme cyclique heterocyclique ou 
heteroaromatique partiellement insature, non substitue, substitue ou condense, 

les divers symboles X represented chacun, independamment les uns des autres, le fluor, le chlore, le brome, 
I'iode, Thydrogene, un groupe alkyle en C1-C10, alcenyle en C2-C10, aryle en C6-C20, alkylaryle contenant 
un a 1 0 atomes de carbone dans le groupe alkyle et 6 a 20 atomes de carbone dans le groupe aryle, NR 15 R 16 , 
OR 15 , SR 15 , S0 3 R 15 , OC(0)R 15 , CN, SCN, beta-dicetonate, CO, BF 4 -, PF 6 - 
ou un anion volumineux non coordinant, 

R 1 a R 16 represented chacun, independamment les uns des autres, Thydrogene, un groupe alkyle en C1 -C20, 
alcenyle en C2-C20, aryle en C6-C20, alkylaryle contenant un a dix atomes de carbone dans le groupe alkyle 
et 6 a 20 atomes de carbone dans le groupe aryle, SiR 17 3 , les radicaux organiques R 1 a R 16 pouvant Egalement 
etre substituSs par des halogenes et, parmi les groupes R 1 a R 16 , deux groupes gemin6s egalement ou vici- 
naux peuvent etre relies entre eux avec formation d'un cycle a cinq ou six chainons, 
les symboles R 17 represented chacun, independamment les uns des autres, Thydrogene, un groupe alkyle 
en C1 -C20, alcenyle en C2-C20, aryle en C6-C20, alkylaryle contenant un a dix atomes de carbone dans le 
groupe alkyle et six a vingt atomes de carbone dans le groupe aryle, deux groupes R 17 g6mines pouvant 
egalement etre relies entre eux avec formation d'un cycle a cinq ou six chainons, 
n est egal a 1 , 2 ou 3, 
m est egal a 1 , 2 ou 3. 

Complexes monopentadienyliques, monoindenyliques, monofluorenyliques ou helerocyclopentadienyliques subs- 
titues du chrome selon les revendications 1 a 2. 

Complexes monocyclopentadienyliques, monoindenyliques, monofluorenyliques ou heterocyclopentadienyliques 
substitu6s selon la revendication 2, dans lesquels Z represente un systeme cyclique heteroaromatique non subs- 
titue, substitue ou condense. 

Complexes monocyclopentadienyliques, monoindenyliques, monofluorenyliques ou heterocyclopentadienyliques 
substitues selon la revendication 2 dans lesquels E 1 E 2 E 3 E 4 E 5 forment avec R 1 R 2 R 3 R 4 un noyau indenyle 
non substitue ou substitue. 

Complexes.monopentadienyliques, monindenyliques, monofluorenyliques ou heterocyclopentadienyliques subs- 
titues selon revendication 5 dans lesquels E 1 E 2 E 3 E 4 E 5 forment. avec R 1 R 2 un noyau indenyle. 

Complexes monopentadienyliques, monoindenyliques, monofluorenyliques ou heterocyclopentadienyliques subs- 
titues selon la revendication 6 dans lesquels Z represente un systeme 8-(quinol£yle) substitue ou non et k est egal 
aO. 

Procede pour la polymerisation ou la copolymerisation d'oiefines, selon lequel on polymerise les defines en pre- 
sence des composants suivants : 
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(A) des complexes monopentadienyliques, monondenyliques, monofluorenyliques ou heterocyclopentadieny- 
liques substitu^s selon la revendication 1 , r6pondant a la formule generale I 



£y M X n J^ . I, 



dans laquelle les symboles ont les significations suivantes : 

M represente le chrome, le molybddne ou le tungstene, 
Y repond a la formule generate suivante II 



ii 



V< R 3 

dans laquelle les symboles ont les significations suivantes : 

E 1 a E 5 represented le carbone, Tun de ces symboles au maximum pouvant representer le phosphote 
ou I'azote, 

Z represente NR 5 R 6 , PR 5 R 8 , OR 5 , SR 5 ou un systeme cyclique heterocyclique ou heteroaromatique par- 
tiellement insature non substitue, substitue ou condense, 
B represente Tun des groupes suivants : 

R 7 R 8 R 9 R 10 R 11 
II III. 
-C=C- -C=C-L- 

if , 



mais il peut en outre representee lorsque Z est un systeme cyclique heterocyclique ou heteroaromatique 
partiellement insature, non substitue, substitue ou condense, un groupe 



-It. 

L 1 , L 2 representent le silicium ou le carbone, 

K est egal a 1 mais peut egalernent etre 6gal a O lorsque Z represente un systeme cyclique heterocyclique 
ou heteroaromatique partiellement insature, non substitue, substitue ou condense, 
les symboles X representent chacun, independamment les uns des autres, le fluor, le chlore, le brome, 
I'iode, I'hydrogene, un groupe alkyle en C1-C10, alcenyle en C2-C10, aryle en C6-C20, alkylaryle conte- 
nant un a dix atomes de carbone dans le groupe alkyle et six a vingt atomes de carbone dans le groupe 
aryle, NR 15 R 16 , OR 15 , SR 15 , S0 3 R 15 , OC(0)R 15 , CN, SCN, beta-dicetonate, CO, BF 4 _ , PF 6 ' ou un anion 
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volumineux non coordinant, 

R 1 k R16 represented chacun, inctependamment les uns des autres, I'hydrogfcne, un groupe alkyle en 
C1-C20, alcenyle en C2-C20, aryle en C6-C20, alkylaryle contenant un k dix atomes de carbone dans le 
groupe alkyle et six k vingt atomes de carbone dans le groupe aryle, SiR 17 3 , les radicaux organiques R 1 
&R 16 pouvant egalement etre substitues par des halog^nes, et parmi ies groupes R 1 k R ie , deux groupes 
g6mln§s ou vlcinaux peuvent egalement etre relics avec formation d'un cycle k cinq ou six chainons, 
les symboles R 1 7 represented chacun, independamment les uns des autres, I'hydrog^ne un groupe alkyle 
en C1 -C20, alcenyle en C2-C20, aryle en C6-C20, alkylaryle contenant un k dix atomes de carbone dans 
le groupe alkyle et six k vingt atomes de carbone dans le groupe aryle, deux groupes R 17 g§min§s pouvant 
egalement etre relics entre eux avec formation d'un cycle k cinq ou six chainons, 
n est egal k 1 , 2 ou 3, 
m est §gal k 1 , 2 ou 3, 

(B) facultativement un ou plusieurs composes activateurs, 
et 

(C) facultativement un ou plusieurs autres catalyseurs usuels pour la polymerisation des oiefines. 

9. Proced§ selon la revendication 8, dans lequel le compose activateur (B) est choisi dans le groupe consistant en 
Talumoxane, le tetrakispentafluorophSnylborate de dimethylanilinium, le tetrakispentafluorophenylborate de trityle 
et le trispentafluoroph£nylborane. 

10. Precede selon la revendication 8, dans lequel on polymerise une oiefine choisie parmi rethylene, le propylene, le 
1-butene, le 1-pentene, le 1-hexene, le 1-heptene, le 1-octene et le 1-decene. 

11. Precede selon la revendication 8, caracterise en ce que Ton polymerise une oiefine choisie parmi le propene, le 
1-butene, le 1-pentene, le 1-hexene, le 1- heptene et le 1-octene. 

12. Precede selon la revendication 8, dans lequel la polymerisation est realisee en suspension, en solution ou en 
phase gazeuse. 
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